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Umkehr- und Emissionsmessungen 
an elektrisch angereytem Thalliumdampf') 


Von Giinther Kurz 
(Mit 8 Abbildungen) 


1. Einleitung 

Wenn man aus Emissionsmessungen Schlüsse auf die „wahre 
Intensität“ einer Spektrallinie und daraus auf die „Oszillatoren- 
stärke“ ziehen will, dann sind zwei wesentliche Größen zu berück- 
sichtigen: erstens muß man wissen, wie groß die Anregungstempe- 
ratur der Linie ist, und zweitens ist, wenn man nicht in 
„unendlich dünner Schicht“ messen kann, der Größe der Selbst- 
absorption Rechnung zu tragen. Nach diesen Gesichtspunkten sind 
im Breslauer Physikalischen Institut einige Untersuchungen an der 
Hauptserie der Alkalien ausgeführt worden?). Mit der vorliegenden 
Arbeit soll der Anfang gemacht werden, unter den gleichen, syste- 
matischen Gesichtspunkten Untersuchungen an den Elementen in der 
dritten Reihe des periodischen Systems der Elemente durchzuführen, 
wobei aus experimentellen Gründen mit dem Thallium begonnen wurde. 

Bei den genannten Arbeiten wurden die untersuchten Linien 
der Hauptserie in der Flamme, d. h. thermisch angeregt, so daß die 
Flammentemperatur gleichzeitig die Anregungstemperatur war, und 
nur die Selbstabsorption eingehend untersucht zu werden brauchte. 
Dabei waren aber den zu erzielenden Intensitäten durch die geringen, 
erreichbaren Dampfdrucke und die nicht beliebig zu steigernde 
Flammentemperatur verhältnismäßig enge Grenzen gesetzt. Da sich 
sowohl Dampfdruck, als auch Anregung in der Gasentladung er- 
heblich erhöhen lassen, erschien für die Messungen am Thallium 
diese Art der Anregung geeigneter, zumal der Endzustand der Haupt- 
serie bereits ein angeregter Zustand ist. Die die Flamme aus- 
zeichnende Einfachheit der Anregungsbedingungen liegt in der Gas- 
entladung indessen nicht vor, deshalb muß die Größe der Anregungs- 

1) Gekürzte Breslauer Dissertation. 

2) H. Kohn u. H. Jacob, Phys. Ztschr. 27. S. 819. 1926; H. Jacob, 
Ann. d. Phys. 86. §. 449. 1928; H. Kohn u. H. J. Hübner, Phys. Ztschr. 34. 
8. 278. 1933; H. J. Hübner, Ann. d. Phys. [5] 17. 8. 781. 1933; (dort auch 
anderweitige Literatur). 
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temperatur hier der Gegenstand einer besonderen Untersuchung 
werden. Die vorliegende Arbeit wird sich vornehmlich mit dieser 
Frage und erst vorbereitend mit den Intensitätsmessungen be- 
schäftigen. 
2. Allgemeine Gesetzmäßigkeiten 
Für Temperaturstrahler ist im Sinne des Kirchhoffschen Ge. 
setzes die Intensität E einer Spektrallinie bei Verwendung des 


Wienschen Strahlungsgesetzes durch die Gleichung 
he 1 


(1) E=A-e=A 


gegeben. A ist die ,,Gesamtabsorption, in der bei endlicher Schicht 
die Selbstabsorption enthalten ist; die e-Funktion spiegelt die An- 
regung wider, T ist die thermische Temperatur des Strahlers. 

Bedeutet nämlich j einen beliebigen, angeregten Zustand, 7 einen 
energieärmeren, im besonderen auch den Grundzustand des Atoms, 
N, und N, die Zahl der in diesen Zuständen befindlichen Atome, 
9, und g, die zugehörigen Quantengewichte und 4 die durch die 
Energiedifferenz der Zustände bestimmte Wellenlänge, dann ist bei 
Temperaturanregung durch die thermische Temperatur T des Strahlers 
das Verhältnis der Atome in diesen beiden Zuständen durch den 
Boltzmannschen Ansatz gegeben: 

N; 
Die Temperatur T ist hier selbstverstindlich die gleiche für alle 
Termverbindungen j, 1, eben die thermische Temperatur des Strahlers. 
Die e-Funktion in Gl.(1) ist also identisch mit der, durch die die 
Anregung wiedergegeben wird und ist somit als Maß für die Be- 
setzung aller angeregten Zustände anzusehen. 

Bei der Übertragung der Überlegungen auf die Gasentladung 
ändert sich aber dieser Sachverhalt. Aus der Verteilung der Atome 
auf die angeregten Zustände muß man hier nach Gl. (2) eine ,,An- 
regungstemperatur‘‘ T definieren, die sich indessen jetzt von Linie zu 
Linie ändern kann. Sie steht in keinem Zusammenhang mehr mit der 
thermischen Temperatur des Gasraumes, sondern wird durch Druck, 
Stromstärke und die anderen Veränderlichen der Gasentladung fest- 
gelegt. Diese Anregungstemperatur und damit das Verhältnis der 
Atome in Ausgangs- und Endzustand der betrachteten Linie kann 
man mit Hilfe der Umkehrmethode’) bestimmen. Bei bestimmter, 
schwarzer Temperatur der umkehrenden Lichtquelle beobachtet man 
bekanntlich im Kirchhoffschen Umkehrversuch ein Verschwinden 


1) H. Kohn, Phys. Ztschr. 29. S. 49. 1928. 
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der Spektrallinie auf dem Kontinuum, das im weiteren als „Umkehr“ 
bezeichnet sei. In diesem Falle emittiert der leuchtende Dampf im 
Bereich der betrachteten Linie ebensoviel, wie er aus dem Kontinuum 
absorbiert. Aus dieser Energiebilanz kann man eine der Beziehung (2) 
völlig gleiche ableiten, in der im Exponenten an die Stelle der ther- 
mischen Temperatur T die ,,Umkehrtemperatur T, tritt. Durch 
Messung der Umkehrtemperatur wird also das Verhältnis der Atome 
in den beiden, beteiligten Zuständen und damit die Anregungs- 
temperatur experimentell bestimmt. 

Wenn in Gasentladungen, wie schon betont, eine höhere An- 
regung möglich ist als etwa in der Flamme, dann sind bei solchen 
Bedingungen Umkehrtemperaturen zu erwarten, die man, wenn über- 
haupt, nur mit den heißesten Strahlern, z. B. der Bogenlampe, er- 
reichen kann. Sind aber die Bedingungen in der Gasentladung so, 
daß die vorhandenen Lichtquellen zur Umkehr ausreichen, dann wird 
mit der Umkehrmethode eine quantitative Untersuchung der An- 
regung in der Gasentladung möglich). 

Eine direkte Bestimmung der Oszillatorenstirke f oder ihrer 
Verhältnisse für verschiedene Linien aus Intensitätsmessungen ist, 
wie eingangs erwähnt, nur bei unendlich dünner Schicht möglich. 
Dann ist die ausgestrahlte Energie direkt proportional der Schicht- 
dicke 1 und der Zahl der Dispersionselektronen N, die ihrerseits mit 
der Zahl der Atome im Endzustand der Linie N durch die Be- 
ziehung N= N.f verknüpft ist. Ist die Messung nicht bei un- 
endlich dünner Schicht ausführbar, so muß der „Verlauf“ der Gesamt- 
absorption mit der Dampfdichte verfolgt und der allgemeine Zu- 
sammenhang zwischen A und N herangezogen werden, den man 
sowohl durch Messung), wie durch Rechnung?) gewinnen kann. Die 
in der Literatur vorliegenden Rechnungen sind unter der Voraus- 
setzung durchgeführt, daß der Intensitätsverlauf in der Linie durch 
eine Überlagerung von Dispersions- und Dopplerverteilung erzeugt 
wird; für elektrische Entladungen in Dämpfen steht eine Prüfung 
dieser Annahme noch aus. Den Übergang zwischen der gemessenen 
Intensität und der Gesamtabsorption vermittelt hier das erweiterte 
Kirchhoffsche Gesetz*), in das die durch die Umkehrversuche 


1) H. Kohn, Phys. Ztschr. 33. S. 957. 1932; F. L. Mohler, B.S. Journ. 
Research. Pap. 9. S. 493. 1932; ebenda 16. S. 227. 1936; M. J. Druyvesteyn, 
Physica 1. S. 14. 1933. 

2) G.L.Gouy, Ann. de Chim. et Phys. 18. S.5. 1879; H. J. Hübner, 
aa. O.; W. Schütz, Ztschr. f. Phys. 64. S. 682. 1930; W. M. F. van der Held, 
Ztschr. f. Phys. 70. S. 508. 1931. 

3) R. Ladenburg u. F. Reiche, Ann. d. Phys. 42. S. 181. 1913. 

4) F. Reiche, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 15. 8. 3. 1913. 
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bestimmten Anregungstemperaturen eingehen. (Eine zweite Beziehung 
besteht zwischen der „Linienabsorption“ und N, die dann benutzt 
werden kann, wenn entweder die Bestimmung der Gesamtabsorption 
oder die der Dampfdichte vermieden werden soll.) Im vorliegenden 
Falle wird die erste Methode herangezogen werden, indem der 
Dampfdruck und — über die Intensität — die Gesamtabsorption 
gemessen werden. 

In dem erwähnten Zusammenhang zwischen A und R schließt 
sich an das Gebiet der Proportionalität bei Vergrößerung des Pro- 
duktes N.1 ein „Zwischengebiet“ an, in dem A weniger stark zu- 
nimmt, ja sogar annähernd konstant bleiben kann. Bei weiterer 
Steigerung wird schließlich ein zweites Grenzgebiet erreicht, in 
dem A proportional zu YR-!-y verläuft. Die Beschaffenheit des 
Zwischengebietes hängt davon ab, welche Intensitätsverteilung in der 
Linie vorliegt. Im allgemeinen Fall der Überlagerung von Dis- 
persions- und Dopplerverteilung wird im Zwischengebiet die Ab- 
hängigkeit der Gesamtabsorption A von N durch eine Schar von 


Kurven ‚wiedergegeben, die durch den Parameter P = yet ge- 


kennzeichnet sind (2 y Dämpfungsbreite, 2 ö Dopplerbreite). Wesent- 
liche Bedeutung gewinnt dieses Zwischengebiet erst für P < 1. 

Experimentell wird man so vorzugehen haben: Bei den Be- 
dingungen, unter denen die Umkehrtemperatur T, gemessen wird, 
bestimmt man die Intensität der Spektrallinie, so daß aus Gl. (1) die 
Gesamtabsorption A ausgerechnet werden kann. Aus dem Dampf- 
druck erhält man mit Hilfe der Umkehrmessungen N,, die Zentren- 
zahl im Endzustand der betrachteten Linie; gegen diese hat man 
die A-Werte aufzutragen. Das ist für die Kenntnis des Verlaufs 
der Kurve gleichwertig einer Auftragung gegen N, weil sich in 
logarithmischer Darstellung N von N nur um den Summanden lgf 
unterscheidet. 

Diese Untersuchungen werden, nach dem nun allgemein klar- 
gelegten Verfahren, an dem Dublett des Thalliums begonnen werden, 
zu dem die Resonanzlinie A = 3776 A und die Linie A = 5350 Ä 
gehören, die den Übergängen 728ı, -> 6?P.), bzw. —> 6?P:, ent- 
sprechen. Von den beiden Grundtermen ist der 6?P:,, metastabil, 
der angeregte Ausgangszustand des Dubletts, 7 ?S:,, ist der End- 
zustand der eigentlichen Hauptserie'), 


1) W. K. Prokofjew u. W. N. Solowiev, Ztschr. f. Phys. 48. S. 276. 
1928; O. U. Vonwiller, Phys. Rev. 35. S. 802. 1930; W. Kuhn, Dansk. Vid. 
Selsk. 7. Nr. 12. S. 87. 1926. In diesen Arbeiten liegen bereits Messungen 
der f-Werte vor. 
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3. Die Versuchsanordnung 
Überblick über den Gang der Versuche und die Apparate 


Im Experiment wird durch Temperaturerhöhung Thalliumdampf, 
dessen Druck bei der zu messenden Temperatur aus der Dampf- 
druckkurve!) zu entnehmen ist, geschaffen und in einer Gasentladung 
zum Leuchten angeregt. Mit einer Lichtquelle von hoher Temperatur, 
deren Intensität durch eine Schwächungsvorrichtung meßbar ge- 
schwächt werden muß, ist dann in einem Spektralapparat von ge- 
nügendem Auflösungsvermögen die Umkehr der Thalliumlinien zu 
untersuchen. Bei Umkehr ergibt die schwarze Temperatur der Licht- 
quelle die Umkehrtemperatur unter den vorliegenden Entladungs- 
bedingungen. Sodann ist die Intensität der Linien bei den gleichen 


Abb. 1. Übersicht über die Versuchsanordnung 


Entladungsbedingungen zu messen, aus beiden Größen die Gesamt- 
absorption zu berechnen und ihr Verlauf als Funktion des Dampf- 
drucks zu untersuchen. Für die Emissionsmessungen wird die 
photographisch-photometrische Methode angewandt werden. Einen 
allgemeinen Überblick über die zu diesen Versuchen verwendete 
Anordnung gibt Abb. 1. Sinn, Einzelheiten und Herstellung der 
Apparate werden im weiteren ausführlich beschrieben werden. 

V ist die Vakuumeinrichtung, die zum Betrieb des Entladungsrohres Ro 
im Ofen O gebraucht wird. U ist der Aufbau für die Umkehr-, E der für die 
Emissionsmessungen. Der Umkehraufbau U umfaßt für die ultraviolette Linie 
die Bogenlampe B, mit der Linse L,, die Schwächungsvorrichtung S; die 
Linsen L, bis Z, und der Achromat A’ leisten die Abbildung bis zum Spektro- 
graphen. Zur Umkehr im Sichtbaren dienen die Bogenlampe B, mit der 
Linse L,, die Schwächungsvorrichtung R, wiederum die Linsen L, bis L, und 
der Achromat A’ und im Spektralapparat außer den Prismen P das Gitter @ 


1) J. Fischer, Festschrift der Techn. Hochschule, Breslau 1935. 
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mit dem Fernrohr F. Zur Anordnung E für die Emissionsmessungen gehören 
der erste Teil des Umkehraufbaus und vom totalreflektierenden Prisma 70 ab 
ein besonderer Aufbau mit einem Achromaten A” und dem Spektrographen Sp-@, 
Fa sind einige Farbfilter, S’ und S” zwei rotierende Sektoren. 


Das Entladungsrohr und die Vakuumeinrichtung 


Die elektrische Entladung im Thalliumdampf wurde in einem, 
nach dem Prinzip der Metalldampflampen: gebauten, Gasentladungs- 
rohr!) mit Edelgasfüllung erzeugt. Ein Rohr aus Quarzglas mit 
Neonfüllung von ungefähr 10 Torr und Thallium als Bodenkörper 
wurde zunächst von der „Studiengesellschaft für elektrische Be- 
leuchtung im Osramkonzern“ für die Versuche hergestellt. Es war 
ein zylindrisches Rohr mit planen Fenstern für Längsdurchsicht und 
seitlich aufgesetzten Elektrodenrohren; die Stromzuführungen zu den 
Elektroden führten durch Jenaer Geräteglas hindurch. Die Ver- 
bindung zwischen Quarzglas und Geräteglas war durch zwei Über- 
gänge Quarz-Geräteglas hergestellt. Während des Betriebes mußte 
das Entladungsrohr durch strömendes Neon in einer in sich ge- 
schlossenen Vakuumeinrichtung gereinigt werden, in der das Gas mit 
Hilfe einer Zirkulationspumpe durch einige Gasfallen geleitet wurde, 
die mit flüssiger Luft gekühlt waren. Der Druck des aus dem Vor- 
ratsgefäßB Ne stammenden Neons wurde am Manometer M abgelesen; 
an diese Vakuumeinrichtung wurde das fertig bezogene Rohr an- 
geblasen. 

Es wurde dann derart in einem elektrischen Kastenofen erhitzt, 
daß nur der aus Quarz bestehende Teil hineintauchte, die Elektroden 
mit den Übergängen aber aus dem Deckel herausragten. Die Tem- 
peratur im Rohr wurde mit einem Platin—Platinrhodium—Thermo- 
element gemessen, das an der Stelle, an der sich der Thallium- 
bodenkörper befand, außen an die Wand des Quarzrohres angelegt 
war. Schon nach wenigen Betriebsstunden bei etwa 900° K zeigten 
die Fenster des Rohres einen milchigen Beschlag, der sich bei 
weiterem Betrieb so verstärkte, daß sie wie Mattscheiben aussahen 
und fast kein Licht mehr durchließen?). Da damit zu rechnen war, 
daß dieser Beschlag immer wieder auftreten würde, mußte bei der 
Herstellung eines neuen Rohres alles versucht werden, das Thallium 
so sauber wie möglich in das Entladungsrohr einzubringen und darin 
zu halten, und eine Berührung der Fenster damit möglichst ganz 


1) H. Pirani, Elektrotechn. Ztschr. 51. S. 889. 1930. 

2) Das in geringen Mengen vorhandene Thalliumoxyd verbindet sich ver- 
mutlich mit dem heißen Quarz zu Thalliumsilikat, das sich als Haut von 
kleinen Kristallen auf den Fenstern festsetzt. 
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zu vermeiden. Ein in dieser Weise selbst hergestelltes Entladungs- 
rohr erwies sich mehr als 18 Monate lang als brauchbar. Die 
Reinigung des Thalliums erfolgte in Anlehnung an eine von Gibson?) 
gegebene Vorschrift. 

Von dem käuflichen Metall wurde eine dicke Oxydschicht in 
Wasser abgewaschen, dann wurde es in das letzte einer Reihe von 
Quarzkölbchen eingeschmolzen, die durch Quarzkapillaren miteinander 
verbunden waren und evakuiert wurden. Mit einem Luft—Leuchtgas- 
gebläse wurde das Metall in den Kölbchen geschmolzen und ver- 
dampft, und der Dampf durch die mit einem Bunsenbrenner geglühte 
Kapillare unter dauerndem Pumpen langsam in das nächste Kölbchen 
hineindestilliert, damit sich das noch vorhandene Thalliumoxyd durch 
die enge Berührung mit dem glühenden Quarz zu Thalliumsilikat 
verbindet. Das trat auch in so starkem Maße ein, daß das ent- 
leerte Kélbchen noch in glühendem Zustand abgeschmolzen werden 
mußte, weil es beim Abkühlen wegen der Spannungen des an der 
Innenseite kristallisierenden Silikats zersprang. 

Ein neues Quarzrohr von 16,5 cm Länge, 2 cm Durchmesser 
war mit planparallelen Fenstern an der Stirnseite des Rohres und 
zwei Ansätzen von gleichem Durchmesser versehen, die etwa 3 cm 
von den Fenstern entfernt waren. An diese Ansätze wurden mittels 
zweier Übergänge Elektroden angeschmolzen, eine zylindrische Eisen- 
elektrode und eine spiralförmige Wolfram-Glühkathode?), die zu- 
sätzlich geheizt werden konnte. Das gereinigte Entladungsrohr 
wurde evakuiert im elektrischen Ofen etwas über die Temperatur 
erhitzt, die beim Betrieb gefordert werden mußte, dabei trat bei 
etwa 1000° K ein schwacher, trüber Beschlag an Rohr und Fenstern 
auf, wie er auch schon bei einem vorher zur Probe erhitzten Rohr 
bemerkt worden war. Zur Entfernung dieser Trübung mußten die 
Fenster im Sauerstoffgeblise durchgeglüht werden, nachdem sie 
sorgfältig mit Säuren usw. gereinigt worden waren, und das Rohr 
zum Schutz der gegen Luft empfindlichen Glühkathode mit Stickstoff 
gefüllt worden war. Allerdings hat unter dieser Behandlung die 
Planparallelität der Fenster gelitten. Das gereinigte Thallium wurde 
schließlich durch sechs Reinigungskélbchen in das Entladungsrohr 
destilliert. Das Rohr wurde mit 220 Volt Gleichstrom betrieben, die 
Glühkathode aus einer Batterie dauernd mit 4 Amp. zusätzlich 
geheizt. 


1) G. E. Gibson, Dissert. Breslau 1911. 
2) Der ,,Studiengesellschaft f. elektr. Beleuchtung im Osramkonzern“ danke 
ich für die Überlassung des ersten Rohres und der Glühkathoden. 
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Zu diesem Rohr wurde ein passender Kastenofen von 13 x 
13 x 34 cm? gebaut, der mit Asbest ausgekleidet war. An kleinen 
Porzellanisolatoren waren darin Heizspiralen aus Chromnickeldraht 
aufgehängt. Die äußeren Teile des Ofens wurden etwas stärker ge- 
heizt, so daß die Temperatur in diesen Teilen um etwa 20° höher 
lag als in der Mitte. Das sollte die Kondensation des Thalliums 
an den Fenstern, die gerade noch in diesen heißeren Teil des Ofens 
hineinragten, verhindern. In der Mitte der Stirnseite wurde der Ofen 
mit je einer runden Öffnung von 2 cm Durchmesser, den Fenstern 
des Rohres gegenüber, versehen, so daß man längs durch Ofen und 
Entladungsrohr hindurchsehen kann. Diese beiden Öffnungen werden 
durch Quarzlinsen verschlossen (Abb. 1). 


Die Anordnung für die Umkehr- und die Emissionsmessungen 


Zur Untersuchung der Umkehr wurde die Lichtquelle B, mittels 
der Linsen L,, L, und der ersten Ofenlinse L, in das Rohr und von 
dort durch die zweite Ofenlinse Z, und den Achromaten A’ auf den 
Spalt Sp’ des Spektralapparates abgebildet (Abb. 1). Zur spektralen 
Zerlegung wurde eine Zusammenstellung von 3 Prismen P, einem 
Flintglas- und 2 Quarz—Cornuprismen verwandt, deren Auflésungs- 
vermögen, bei Verwendung einer Kamera Ka von 2 m Brennweite, 
ausreichte, um die Umkehr an der ultravioletten Linie 3776 A deutlich 
wahrnehmen zu können. Die Dispersion auf der photographischen 
Platte betrug an dieser Wellenlänge 5,5 A/mm. 

Für die Umkehr der grünen Linie, die visuell erfolgte, genügte 
diese Auflösung nicht, deshalb wurde in diesem Fall hinter dem 
3. Prisma ein Rowlandsches Plangitter G von der wirksamen 
Flächengröße 30 x 50 mm? aufgestellt, so daß das noch mehr auf- 
gelöste Spektrum im Sichtbaren seitlich mit einem Fernrohr F in 
der zweiten oder dritten Ordnung beobachtet werden konnte. 

Der Krater einer in Luft brennenden Bogenlampe erwies sich 
als umkehrende Lichtquelle für die ultraviolette Thalliumlinie wegen 
der Ausläufer der Cyanbande bei 3880 Ä als unbrauchbar. Daher 
mußte eine Bogenlampe gebaut werden, in der der Bogen unter Ab- 
schluß von der Außenluft in einem geeigneten Gas brennen kann. 
Ein 2-Literkolben aus Jenaer Geräteglas mit Hals wurde mit zwei 
weiteren, zylindrischen Ansätzen von 25 mm Durchmesser versehen 
(Abb. 2), die gegenüber und senkrecht zu dem Hals des Kolbens an- 
geblasen wurden. Der Ansatz gegenüber dem Hals war für die 
positive Kohle, der andere für die negative Kohle bestimmt, so daß 
der Krater durch eine auf das Ende des Halses aufgekittete Linse nach 
außen abgebildet werden konnte. Die Kohlen wurden in zylindrischen 
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Messingstäben befestigt, die, auch während desBetriebes in einemMessing- 
schliff verschiebbar, mit diesem in die Bogenlampe eingesetzt wurden. 
Die Bogenlampe war so weit abgedichtet, daß sie bis auf Wasserstrahl- 
vakuum ausgepumpt werden konnte. 
Nach mehrmaliger Spülung wurde das 
Gas eingefüllt und der Bogen gezündet. 

Eine Füllung der Bogenlampe mit Argon 
oder Helium, deren Verwendung wegen des 
geringen Abbrandes der Kohlen am bequem- 
sten gewesen wäre, führte nicht zu dem ge- 
wünschten Ergebnis, die Cyanbande wurde 
zwar geschwächt, aber sie verschwand nicht 
so weit, daß der Umkehrversuch durchführ- 
bar gewesen wäre. Wurde dagegen Kohlen- 
säure eingefüllt, und zwar so sorgfältig, daß Abb. 2. Skizze der Bogenlampe 
keine Luft mehr im Kolben blieb, dann ver- 
schwanden die Banden fast völlig, nur die Bandenköpfe blieben schwach 
erhalten. Allerdings war die Bogenlampe bei weitem nicht so handlich wie 
eine gewöhnliche, weil nach einer Brenndauer von 3 Min. die Kittungen durch 
die Erwärmung weich wurden; weiterhin wurde selbst beim Brennen in 
strömender Kohlensäure das eingefüllte Gas in dieser Zeit zu CO reduziert, 
das sich in störenden Absorptionsbanden nahe der Wellenlänge 3776 
bemerkbar machte. 

Vom Krater dieser Bogenlampe erzeugte die Linse L, ein 
reelles, vergrößertes Bild, an dessen Ort die Schwächungsvorrichtung 
in den Strahlengang gebracht wurde; es wurde dazu ein Platin- 
Stufenabschwächer benutzt, der durch Kathodenzerstäubung her- 
gestellt worden war. Er bestand aus 6 Stufen verschiedener Durch- 
lässigkeit von je 2 mm Höhe. Zwei Abschwächer wurden benutzt, 
deren Stufen eine Durchlässigkeit von etwa 

100:43:21:9,3:5,3:20 und 100:79:61:42:29:20 
hatten. Die Abbildung dieses Stufenabschwächers durch die nicht 
ganz einwandfreien Fenster des Rohres hindurch auf den Spalt ist 
nicht ganz scharf, die Benutzung einer anderen Schwächungsvorrichtung 
aber erwies sich nicht als möglich. Durch ein Uviolglasfilter wurde 
der Spektralbereich von 4000 bis 3600 Ä ausgesondert, um Streulicht 
aus dem intensiveren, sichtbaren Teil des Spektrums zu vermeiden. 

Auf der photographischen Platte erscheint dann die Linie in 
einigen der verschieden geschwärzten Stufen des Kraterspektrums 
dunkel als Emissionslinie, in anderen hell als Absorptionslinie, in 
einer ist sie gegebenenfalls gerade verschwunden. Da die Übergänge 
der Stufen wegen der durch das Fenster verschlechterten Abbildung 
etwas verwaschen waren, konnten nur die Mitten der Stufen, in denen 
die Schwärzung konstant war, zur Beurteilung herangezogen werden. 
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Im Gebiet der grünen Linie hat der in Luft brennende Krater 
keine Banden, er konnte daher hier zur Umkehr herangezogen werden. 
Die Bogenlampe B, wurde dazu vor die andere Bogenlampe gesetzt 
und durch zugeschaltete Glaslinsen L, in die vorhandene Abbildung 
eingeordnet. Das Stufenfilter wurde in diesem Falle herausgenommen 
und mit Platin bestäubte Quarzplättchen zur Schwächung der Strah- 
lung verwendet. Immer stärker schwächende Plättchen, die in einer 
Revolverblende R angebracht waren, wurden in den Strahlengang 
gebracht und im Fernrohr wurde beobachtet, wann die Linie auf 
dem Kontinuum verschwunden war. Die Spaltbreite bei allen Um- 
kehrmessungen betrug etwa !/,,, mm. 


Für die Emissionsmessungen kam die photographisch - photometrische 
Methode zur Anwendung, deren Grundzüge hinreichend bekannt sind. Durch 
ein gleiches Stufenfilter wie das, welches bei den Umkehraufnahmen zur An- 
wendung kam, wurden mit der in Kohlensäure brennenden Bogenlampe durch 
zwei verschiedene Stufen eines rotierenden Sektors S” zwei Schwärzungsskalen 
gedruckt, aus denen man zwei parallele Schwärzungskurven von festgelegtem 
Abstand erhält. Unter und über diese Marken wurden bei gleicher Belichtungs- 
zeit die Linien aufgenommen, deren Intensitäten mit dem rotierenden Sektor 
so verändert wurden, daß sie in einen günstigen Bereich der Schwärzungs- 
kurven fallen; sie werden also auf den Krater als Normale bezogen. Die 
Spaltbreite für die Linien betrug */,, mm. Durch vorgesetzte Filter wurden 
enge Spektralbereiche ausgesondert, um Streulicht zu vermeiden. 

Die räumliche Anordnung war so getroffen, daß zwischen der Linse L, 
und der Linse auf dem Ofen L, ein totalreflektierendes Prisma Jo in den 
Umkehrstrahlengang gestellt wurde (Abb. 1), mit dem die Strahlung der Bogen- 
lampe und die des Entladungsrohres abwechselnd senkrecht zu diesem Strahlen- 
gang herausgeworfen werden konnten. Das Stufenfilter $ für die Intensitäts- 
marken war am Ort des ersten Kraterbildes angebracht und wurde, in dem 
durch To geknickten Strahlengang, durch die Linse Z, und einen Achromaten A” 
auf den Spalt Sp” eines kleinen Glasspektrographen Sp.G. von 133 Ä/mm 
Dispersion im Grün und 28,6 A/mm im Ultraviolett abgebildet. Wenn die 
Marken gedruckt waren, wurde durch eine Drehung des Prismas um 180° die 
Strahlung des Entladungsrohres auf den Spalt gebracht. Zur Ausmessung der 
Platten diente ein Photometer nach Koch-Goos. Die Belichtungszeiten 
waren nur kurz, bei den Umkehraufnahmen 20 Sek., bei den Emissions- 
aufnahmen 30 Sek.; im Hinblick auf die Bogenlampe ist das günstig, für die 
Genauigkeit der Emissionsaufnahmen wäre eine längere Belichtungszeit besser 
gewesen. 


4. Auswertungen und Eichungen 


Den Auswertungen der Umkehrmessungen sowohl wie der Emissions- 
messungen liegen die Intensitäten bzw. schwarzen Temperaturen des positiven 
Kraters der Bogenlampe zugrunde, die aus einer vorliegenden Eichung') an 
zwei Wellenlängen unter der Annahme konstanten Absorptionsvermögens, also 
grauer Strahlung für den Krater, ermittelt wurden. Die Eichung war an einer 


1) H. J. Hübner, a. a. O. 


roten 
gewo 
linge 
kehrt 
nach 


(3) 


| 
strahl 
zum J 
bilde: 
konst 
Messı 
durel 
säure 
hiesig 
dener 
Kohl 
Wert 
kehr 


7 
(4) 
8 ker 
diese 
8 unt 
aufn: 
phot« 
sie b 
sechs 
schw 
diese 
schw 
Umk 
scher 
hellig 
Helli 
komr 
dure] 


G. Kurz. Umkehr- und Emissionsmessungen usw. 483 


roten und einer grünen Wellenlänge durchgeführt, der Übertragung des daraus 
gewonnenen Absorptionsvermögens bis zu der benutzten ultravioletten Wellen- 
länge liegen allerdings keine experimentellen Unterlagen zugrunde. Die Um- 
kehrtemperatur 7,, erhält man aus der schwarzen Temperatur des Kraters 7‘, 
nach der Gleichung 


¢, = 1,431 em/grad. G, ist darin eine Größe, die die Schwächung der Krater- 
strahlung auf die schwarze Temperatur des Kraterbildes im Entladungsrohr 
zum Ausdruck bringt. Sie ist das Maß für die jeweilige Helligkeit des Krater- 
bildes beim Verschwinden der Linie — „Umkehrhelligkeit“. G, setzt sich aus der 
konstanten Schwächung durch die Abbildung, s;, die rechnerisch und durch 
Messung übereinstimmend gefunden wurde, und der variablen Schwächung S, 
durch den Abschwächer zusammen. @; = 8,-S;. Hinsichtlich des in Kohlen- 
säure brennenden Kraters wurde auf Grund früherer Untersuchungen im 
hiesigen Institut!) die Annahme gemacht, daß die schwarzen Temperaturen 
denen des Luftkraters gleich sind, wenn der Bogenansatz die ganze positive 
Kohle ausfüllt und die gleiche Kohlensorte verwendet wird. Die maximalen 
Werte der schwarzen Temperatur des Kraterbildes (S,; = 1), die für die Um- 
kehr zur Verfügung stehen, sind: 


T,, = 3673°K; T= 3865°K. 
Logarithmiert man Gl. (2) und verbindet sie mit (3), so erhält man 
N, Is Ige 1 


si 


(i = 1 für die ultraviolette Linie bzw. ihren Endzustand, i = 2 für die grüne, 
8 kennzeichnet den gemeinsamen Ausgangszustand der beiden Linien). Nach 
dieser Gleichung wird bei Kenntnis der Quantengewichte (g,= 2, g, = 2, 
g, = 4) das Verhältnis der Zentrenzahlen in den Zuständen s und 1 bzw. 
s und 2 direkt aus G, berechnet. 

Die Eichung der Stufenabschwächer erfolgte sowohl für die Umkehr- 
aufnahmen im Ultraviolett, wie für die Emissionsaufnahmen sehr sorgfältig 
photographisch-photometrisch unter den gleichen Bedingungen, unter denen 
sie bei der Messung gebraucht wurden: Die Abschwächer wurden durch die 
sechs Stufen eines rotierenden Sektors aufgenommen; jede Stufe des Ab- 
schwächers ergab dann eine Schwärzungskurve, der gegenseitige Abstand 
dieser Kurven das Verhältnis der Durchlässigkeiten für die Stufen des Ab- 
schwächers. Die Durchlässigkeiten der bestäubten Plättchen zur Messung der 
Umkehrhelligkeiten an der grünen Linie wurden visuell im König-Martens- 
schen Spektralphotometer gemessen. 

Für die Beurteilung der Genauigkeit bei der Feststellung der Umkehr- 
helligkeiten ist zunächst zu beachten, daß die Linie über einen gewissen 
Helligkeitsbereich auf dem Kontinuum verschwunden ist, der im allgemeinen 
5°/,, in einzelnen Fällen bis zu 20°, der Umkehrhelligkeit beträgt. Dazu 
kommt, daß die Abschwächung des Kontinuums stufenweise erfolgte. Hier- 
durch wurde, wenn auch die Helligkeitsunterschiede der aufeinanderfolgenden 


1) H.Kohn u. M. Guckel, Ztschr. f. Phys. 27. S. 305. 1924. 


(4) 
2 
XUI 
F 


484 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 31. 1938 


Stufen kleiner als der Helligkeitsbereich der Umkehr gewählt waren, der Ir 
gemessene Helligkeitsbezirk, in dem die wirkliche Umkehrhelligkeit liegt, noch 
vergrößert, so daß er in ungünstigen Fällen bis zu 40 °/, ausmachen konnte, ug 
Zur Ermittlung jeder einzelnen Umkehrhelligkeit standen 2—5 unabhängige © 
Messungen zur Verfügung, die, je nach der Sicherheit der Einstellung, mit die 
verschiedenem Gewicht zur Festlegung der Umkehrhelligkeit herangezogen ies 
wurden. Diese Bestimmung wurde nun bei einem und demselben Thallium- - Emi 
dampfdruck an 8—10 verschiedenen Stromstärken zwischen 12 und 1250 mA stiir 
vorgenommen und graphisch dargestellt, so daß die einzelnen Umkehrhellig- ft 
keiten noch einander angeglichen werden konnten, da man annehmen kann, ae 
daß sie sich bei konstantem Dampfdruck einem glatten Kurvenzug anschmiegen. stär 
Ebenso konnte bei einer Stromstärke und verschiedenen Dampfdrucken ver- Auf 
fahren werden; aus diesen ausgeglichenen Werten der Umkehrhelligkeit wurden ial 
7 2 3 = 5 
= 001 0033 0093 024 050 Tor 
an 
sin: 


Abb. 3. Durchmessung der ultravioletten Thalliumlinie 
bei verschiedenen Dampfdrucken zur Untersuchung der Selbstumkehr 


die Umkehrtemperaturen berechnet. In den Absolutwert der Umkehrhelligkeit 
und damit der Umkehrtemperatur gehen außerdem noch die Fehler in der 
Kratereichung und die Fehler in der Eichung der Schwächungsvorrichtung ein. 

Voraussetzung für einwandfreie Umkehrmessungen überhaupt ist, daß 
die Linie nicht selbstumgekehrt ist; diese Frage wurde an der ultravioletten 
Linie photographisch untersucht. Abb. 3 zeigt die photometrische Ausmessung 
einiger Linien, die bei verschiedenen Dampfdrucken aufgenommen sind. Bei 
Ausmessung quer durch die Linie erkennt man, daß Selbstumkehr erst bei 
einem Dampfdruck von 0,033 Torr auftritt, der noch um zwei Zehnerpotenzen 
höher ist als der höchste bei den Messungen. 

Bei den Emissionsmessungen brauchte die Schwächung durch die Linsen 
nicht berücksichtigt zu werden, da dafür gesorgt wurde, daß die Strahlung 
von Krater und Rohr stets in gleicher Weise geschwächt wurden. Fehler in 
den Emissionsmessungen können durch Schwankungen der Kraterintensität, 
durch Schwankungen der Rohrintensität infolge Temperaturänderungen und 
durch die Fehler, mit denen jede photographisch-photometrische Messung be- a 
haftet ist, hervorgerufen werden, von denen die letzten zwei Anteile sicher 
überwiegend sind. Ungenauigkeiten in der Kratereichung wirken sich in den 
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Absolutwerten der Intensitäten aus. Die Rohrtemperatur 7 selbst konnte 
durch die Ablesung des Millivoltmeters bis auf 1° genau bestimmt werden; 
wegen der Schwankung der Heizspannung am Ofen konnten Schwankungen 
der Temperatur bis zu 2° auftreten. 

Im einzelnen war die Durchführung der Messungen so, daß zunächst 
die Umkehrhelligkeiten an der grünen Linie visuell bestimmt wurden, dann 
wurden in dem entsprechend veränderten Strahlengang die Marken für die 


‘ Emissionsaufnahmen gedruckt und schließlich für die verschiedenen Strom- 


stärken abwechselnd die Umkehraufnahmen im Ultraviolett und die Emissions- 
aufnahmen gemacht. Eine fertige Platte der Emissionsaufnahmen enthält dann 
übereinander 8—10 Aufnahmen der grünen Linie für die verschiedenen Strom- 
stärken und die zwei Schwärzungsmarken, sowie die entsprechende Zahl von 
Aufnahmen der ultravioletten Linie mit den zwei Marken, so daß alle Emissions- 
aufnahmen für einen Dampfdruck auf einer Platte untergebracht waren. 


5. Die Ergebnisse der Umkehrmessungen 
Die Abb. 4 und 5 bringen die Ergebnisse der Umkehrmessungen 
an der ultravioletten und der grünen Linie des Thalliums. In Abb. 4 
sind für 8 verschiedene Thalliumdampfdrucke p, die an den Kurven 
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angeschrieben sind, die Größen S,, also die Umkehrhelligkeiten, in 


relativem Maß als Funktion der Stromstärke im Rohr aufgetragen, 
Dort, wo die Kurven sehr eng nebeneinander liegen, sind die MeB- 
punkte nicht eingezeichnet. Die Umkehrhelligkeiten nehmen bei 
konstantem Druck mit wachsender Stromstärke zunächst sehr rasch 
und dann schwächer zu, doch liegt nur in den unteren vier Kurven 
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Abb. 5. Relative Umkehrhelligkeiten in Abhängigkeit von der Stromstärke 
für die Thalliumlinie 4 = 5350 A 


eine Andeutung davon vor, als näherten sich die Kurven einem 
größten Wert. Mit zunehmendem Dampfdruck p werden die Um- 
kehrhelligkeiten und mit ihnen die Umkehrtemperaturen bei kon- 
stanter Stromstärke immer größer, in der obersten Kurve ist mit 
dem Krater als umkehrender Lichtquelle schon bei 400 mA die 
Grenze der Umkehrbarkeit erreicht. 

Bedauerlicherweise beträgt der Dampfdruckbereich, in dem sich 
die ultraviolette Linie umkehren läßt, nur rund eine Zehnerpotenz. 
Zur Umkehr bei höheren Dampfdrucken reicht die Temperatur des 
Kraters nicht aus, und bei niedrigeren Dampfdrucken ist die 
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Absorption zu schwach, als daß man das Auftreten einer dunklen 
Absorptionslinie erkennen könnte. 

Im Hinblick auf den Zusammenhang der Umkehr- mit der 
Elektronentemperatur') ist die Zunahme der Umkehrtemperatur mit 
der Stromstärke verständlich, die Druckabhängigkeit dagegen ver- 
läuft im entgegengesetzten Sinne, wie es bei der Elektronentempe- 
ratur beobachtet wird. Das Verhalten der Umkehrtemperatur läßt 
sich so deuten, als wirke eine Steigerung des Dampfdrucks fördernd 
auf die Annäherung der Umkehrtemperatur an die Elektronen- 
temperatur, die man bei dieser Deutung als viel höher als die 
Umkehrtemperatur anzunehmen hätte. Erstaunlich ist es aber doch, 
daß die Umkehrtemperatur einen solch ausgeprägten, selbständigen 
Verlauf zeigt, wenn man bedenkt, daß der Thalliumdampfdruck 
verschwindend gegenüber dem Neondruck ist, nämlich rund 10-* 
gegen 13 Torr. Es scheint, daß die Elektronentemperatur durch 
den überwiegenden Neondruck, die Umkehrtemperatur aber durch 
den Thalliumdruck bestimmt ist?). 

Die Umkehrmessungen an der grünen Linie sind in Abb. 5 
gezeichnet, hier ist der Dampfdruckbereich, in dem die Linie um- 
kehrt, wesentlich größer, er reicht von 3,3-10-5 bis 3,3. 103 Torr. 
Der Verlauf der Kurven ist hier bei kleinen Dampfdrucken ähnlich 
wie in Abb. 4, aber bei hohen Dampfdrucken wird zwischen 400 
und 700 mA ein Maximum erreicht, welches bei niedrigeren Dampf- 
drucken nicht zu erkennen ist, das heißt, dort nehmen dann die 
Umkehrhelligkeiten mit wachsender Stromstärke wieder ab. Die 
Folgerungen, die aus diesem Verhalten gezogen werden können, 
werden am besten an den Umkehrtemperaturen und den Verhält- 
nissen der Zentren besprochen, die sich aus den Umkehrhelligkeiten 
ausrechnen lassen. In den Tabellen 1 und 2 sind für den Bereich 
des Dampfdrucks p (bzw. der Rohrtemperatur T und der Zahl der 
Thalliumdampfatome im Kubikzentimeter, N,), in dem sich beide 
Linien umkehren lassen, die nach den Gl. (3) und (4) aus den Um- 
kehrhelligkeiten der Abb. 4 und 5 berechneten Umkehrtempe- 
raturen 7, und die Verhältnisse der Zentrenzahlen N,/N, zusammen- 
gestellt. 

Im Anregungsgleichgewicht müßten die Umkehrtemperaturen 
bei gleichen Bedingungen für beide Linien gleich sein. Ein Vergleich 
in beiden Tabellen zeigt indessen, daß man davon weit entfernt ist: 


1) M. F. Mohler, a.a. O. 

2) Der Neondruck von 13 Torr erwies sich aus verschiedenen Griinden 
als geeignet. Messungen mit veränderlichem Neondruck sind bereits durch- 
geführt worden und sollen gesondert mitgeteilt werden. 


h 
XU 
> 
3 


488 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 31. 1938 


Tabelle 1 


u 


8. 


1000 | 700 | 400 | 200 | 100 | 60 | 35 |20mA 


779 31,2 — | — | 3865 | 3845 | 3806 | 3774 | 3719 | 3610 
772,5 24,8 3849 | 3820 | 3774 | 3729 | 3690 | 3646 | 3603 | 3526 
769 21,9 3811 | 3779 3740 | 3680 | 3623 | 3581 | 3543 | 3491 
761 16,4 3755 | 3723 3670 | 3603 | 3540 | 3500 | 3463 | 3432 
750,5 11,2 3708 | 3680 , 3623 | 3551 | 3491 | 3457 | 3412 | 3385 
739 7,28 | 3674 | 3646 , 3587 | 3513 | 3457 | 3429 | 3391 | 3358 
729 4,90 | 3648 3623 | 3563 | 3500 | 3442 | 3405 | 3371 | 3330 
719 3,31 | 3623 | 3601 | 3546 | 3482 | 3427 | 3391 | 3356 | 3317 
N,/N, 
bei 
N, +10" -10° 
"000 | 700 | 400 | 200 | 100 | 60 | 35 oma 
38,9 31,2 — | |552| 523 | 4,74] 435 | 3,74] 2,75 
31,2 24,8 5,29 4,90 | 4,35 | 3,86 | 3,46 | 3,05 | 2,71 | 2,14 
27,6 21,9 4,78 4,40 | 3,97 | 3,37 | 2,86 | 2,54 | 2,26 | 1,93 
20,1 16.4 4,13 3,79 | 3,28 2,71 | 2,23 | 1,98 | 1,76 | 1,54 
14,5 11,2 3,61 | 3,36 | 2,86 | 2,30 | 1,93 | 1,73 | 1,50 | 1,37 
9,6 7,28 |331 305 | 258 | 2,07 | 1,73 | 1,53 | 1,40 | 1,26 
6,5 4,90 | 3,10 2,86 | 2,41 | 1,99 | 1,65 | 1,47 | 1,31 | 1,14 
4,5 3,31 | 286 | 2,69 | 2,28 | 1,87 | 1,57 | 1,40 | 1,22 | 1,08 


Umkehrtemperaturen 7, und Verhältnisse N, /N, der Atome im Ausgangs- 
und Endzustand der ultravioletten Linie für verschiedene Rohrtemperaturen 7, 
bzw. Dampfdrucke p bzw. Zahl der Tl-Dampfatome pro Kubikzentimeter N,. 


Die Umkehrtemperaturen an der grünen Linie liegen um rund 
1000° niedriger, als an der ultravioletten, die Verhältnisse der 
Zentrenzahlen für Ausgangs- und Endzustand beider Linien und 
somit die Zentrenzahlen N, und N, in den beiden Grundzuständen 
sind annähernd von gleicher Größe, obwohl man eine wesentlich 
geringere Zahl von Atomen im Endzustand der grünen Linie er- 
warten sollte, weil dieser bereits ein angeregter Zustand ist. Das 
bringt noch deutlicher zum Ausdruck, daß kein Gleichgewicht vor- 
liegt, denn dann müßte bei Temperaturen zwischen 2700° K und 
3800° K, wie sie hier als Umkehrtemperaturen gemessen wurden, 
der Wert von N,/N, zwischen !/,, und !/,, liegen, während er hier 
zwischen !/, und 1 verläuft. Dieser Unterschied ist sowohl dem 
Sinn wie der Größe nach aus der Tatsache verständlich, daß der 
Endzustand der grünen Linie, der Zustand 2 (6 2P;,), metastabil ist. 
Da Atome, die sich in diesem Zustand befinden, nicht spontan, 
sondern nur durch Anregung in höhere Zustände oder durch Stoß 
herausgebracht werden können, füllt er sich sehr stark auf. 
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Tabelle 2 

T p-105 bei 
in °K 1000 | 700 | 400 | 200 | 100 | 60 | 35 |20mA 
779 31,2 2998 | 2978 | 2944 2932 | 2924 2914 2883 | 2825 
772,5 24,8 2966 | 2952 | 2923 2903 | 2888 2847 2854 | 2769 
769 21,9 2953 | 2931 | 2909 2881 | 2854 | 2832 2812 | 2750 
761 16,4 2932 | 2905 | 2860 2822 2785 | 2765 | 2745 | 2727 
750,5 11,2 2915 | 2878 | 2832 2785 2753 | 2732 2709 | 2699 
739 7,28 | 2893 | 2857 | 2803 2762 2729 | 2708 2696 | 2683 
729 4,90 | 2888 | 2849 | 2796 2753 2721 | 2702 | 2687 | 2669 
719 331 | 2873 | 2827 | 2785 2744 | 2703 | 2695 | 2680 | 2656 

N,/N,- 10° 

10" | p-10 = 
; | 1000 | 700 | 400 200 100 60 | 35 |20 mA 
38,9 31,2 | 667| 6,25 | 5,68 | 5,49 5,92 | 515 4,67 | 3,86 
31,2 24,8 6,06 | 5,78 | 5,32 | 5, 4,73 | 4,42 427 | 3,57 
27,6 21,9 5,81 | 5,49 | 5,07 | 4,62 4,27 | 3,94 | 3,70 | 3,34 
20,1 16,4 5,49 | 5,02 | 4,35 3,82 3,38 | 3,14 | 2,94 | 2,74 
14,5 11,2 5,15 4,59 | 3,94 | 3,38 3,02 | 2,78 | 2,58 | 2,48 
9,6 7,28 | 4,85 | 4,30 | 3,58 3,10 2,77 | 2,57 | 2,46 | 2,33 
6,5 490 | 4,71 | 4,18 | 3,51 | 3,02 | 2,68 | 2,50 | 2,37 | 2,22 
4,5 3,31 | 4,50 | 4,03 | 3,37 | 2,92 | 2,53 | 2,44 | 2,31 | 212 


Umkehrtemperaturen 7,, und Verhältnisse N,/N, der Atome im Ausgangs- 
und.Endzustand der grünen Linie für verschiedene Rohrtemperaturen 7, bzw. 
Dampfdrucke p bzw. Zahl der Tl-Dampfatome pro Kubikzentimeter N,. 


Eine Zunahme von Stromstärke und Dampfdruck wirkt sich in 
gleichem Sinne, nämlich in einer Zunahme der Umkehrtemperaturen 
und daher der Verhältnisse der Zentrenzahlen N,/N, bzw. N,/N, 
aus: die Zahl der Zentren im angeregten Zustand s wächst im Ver- 
gleich zu denen, die sich jeweils in 1 oder 2 befinden, an der ultra- 
violetten Linie aber verfünffachen sich die Werte der Verhältnisse, 
während sie sich an der grünen Linie nur verdreifachen. Das be- 
deutet, daß sich auch die Zentren im Zustand 2 gegenüber den- 
jenigen im Zustand 1 vermehren, das Verhältnis N,/N, vergrößert 
sich bei Vergrößerung von Druck und Stromstärke. Das heißt aber, 
daß sich bei den vorliegenden Bedingungen der metastabile Zu- 
stand 2 noch immer stark anreichert, wodurch sich die Besetzung 
dieses Zustandes von der im Gleichgewicht noch immer weiter ent- 
fernt. Als Beispiel sind in der folgenden Tab. 3 bei einer Strom- 
stärke von 1 Amp. für die verschiedenen Dampfdrucke die Ver- 
hältnisse N,/N, aufgeschrieben, und dazu die Anregungstemperaturen 
ausgerechnet, die diese Besetzung hervorrufen würden. (Der Dampf- 
druck steigt von rechts nach links.) 
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Tabelle 3 
p- 10° 24,8 | 21,9 16,4 11,2 7,28 4,90 | 3,31 
N, IN, 1,147 | 1,216| 1329| 1,427) 1,466] 1,518) 1,585 
Anr.-Temp. | 13400° | 12500° | 11400° | 10600° | 10350° | 10000° | 9650° 


Man sieht daran nicht nur, daß die Werte sehr viel höher sind 
als die an den beiden Linien gemessenen Umkehrtemperaturen, 


sondern daß die Besetzung des Endzustandes der grünen Linie mit . 


dem Dampfdruck noch stark ansteigt. Aus den beiden gemessenen 
Verhältnissen N,/N, und N, /N, bzw. deren Quotienten N,/N, lassen 
sich auch N, und N, selbst berechnen unter der Annahme, daß 
N,+N,=N, gleich der aus dem Dampfdruck gewonnenen Zahl 
der Atome pro Kubikzentimeter ist, wobei zunächst die Zahl der 
in höhere Zustände angeregten und ionisisrten Atome vernachlässigt 
wird. Über die Richtigkeit dieser letzteren Annahme wird noch zu 
sprechen sein. Unabhängig von dieser Annahme kann man den 
Bruchteil berechnen, den die Atomzahlen N, bzw. N, von der Zahl 
der neutralen Atome N,* ausmachen. Tab. 4 bringt als Beispiel 
eine Zusammenstellung der Werte N,/N,*. 


Tabelle 4 

N,/N,*- 10° 
~ 1000 0 | 700 | 400 200 | 100 60 | 35 | 20mA 

31,2 — |} — | 50,7 | 51,2 | 52,9 | 54,3 | 55,5 | 582 
24,8 534 | 54,1 | 550 | 56,4 | 57,1 | 59,2 | 61,2 | 62,5 
21,9 54,8 | 55,4 | 56,2 | 58,0 | 59,7 | 60,8 | 62,1 | 63,4 
16,4 57,1 | 57,0 | 57,0 | 586 | 60,2 | 61,2 | 62,5 63,6 
11,2 58,6 | 57,8 | 57,8 | 59,4 | 61,0 | 620 | 63,2 64,4 
7,28 59,4 | 58,5 58,5 | 59,9 | 61,5 | 62,6 | 63,7 | 65,0 
4,90 60,8 | 59,4 | 594 | 60,3 | 61,9 | 63,1 | 64,4 | 65,5 
3,31 61,0 | 60,0 | 598 | 60,9 | 62,6 | 636 | 65,0 66,0 


Prozentualer Anteil der Zahl der Atome N, 
an der Zahl der neutralen Atome N,* 


Erwähnt sei noch, daß an der kurzwelligen Komponente des 
zweiten Hauptseriendubletts ( = 6550 A) bei einem Dampfdruck 
von ungefähr 10! Torr einige Umkehrmessungen gemacht worden 
sind, die eine Umkehrbarkeit dieser Linie zeigten. 


6. Die Emissionsmessungen und die Gesamtabsorption 
Die photometrische Ausmessung der Emissionsaufnahmen liefert 
die Intensität der Linien als Bruchteil der Kraterintensität. Um 
die Messungen an der grünen und ultravioletten Linie in Beziehung 
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setzen zu können, muß man die Verschiedenheiten der Sektor- 
öffnungen, der Spaltbreiten, der Dispersion des Spektrographen und 
der Kraterintensitäten an den beiden Wellenlängen berücksichtigen. 
Die Logarithmen der in dieser Weise umgerechneten, auf ein 
energiegleiches Normalspektrum bezogenen Intensitäten der grünen 
und ultravioletten Linie sind in den Tabellen 5 und 6 für ver- 
schiedene Dampfdrucke und Stromstärken aufgeschrieben. Sie 
zeigen einen deutlichen Anstieg mit wachsendem Dampfdruck. Bei 
konstantem Dampfdruck nehmen die Intensitäten der grünen Linie 
mit steigender Stromstärke etwas zu, während die Intensitäten der 
ultravioletten Linie auffallenderweise fast über den ganzen Strom- 
stärkenbereich konstant bleiben. 


Tabelle 5 
lg E, [Linienintensitäten, bezogen auf den Krater] 
| bei 
10° | | 
f | 1000 | 700 | 400 | 200 | 100 | 60 | 35 | 20mA 
31,2 1,82 | 1,84 | 1,82 | 1,88 | 1,89 | 1,87 | 1,88 | 1,63 
248 1,60 | 1,66 | 1,73 | 1,74 | 1,76 | 1,76 | 1,76 | 1,51 
21.9 159 | 1,67 | 164 | 1,68 | 1,68 | 1,68 | 1,68 | 1,57 
164 | 141 | 154 | 148 | 148 | 1,44 | 148 | 1,45 | 1,41 
11,2 123 | 125 | 122 | 121 | 119 | 1:22 | 1,23 | 1,22 
8 112 212 | 105 | 102 | 101 | 105 | 1,06 | 1,02 
490 1,03 1,06 | 1,00 | 096 | 0,93 | 0,93 | 091 | 0,96 
331 0,72 083 | 077 | O71 | 0,66 | 069 | 0,69 | 0,70 


Die Intensitäten der ultravioletten Linie für verschiedene Dampfdrucke 
und Stromstirken 


Tabelle 6 
lg E, [Linienintensitäten, bezogen auf den Krater] 
10° 
1000 | 700 | 400 | 200 | 100 | 60 | 35 | 20mA 
312 | 1,77 | 1,74 | 1,75 | 1,79 | 1,74 | 1,65 | 1,54 | 1,85 
24,8 1,54 | 1,52 | 1,55 | 1,50 | 1,49 | 140 | 1,28 | 1,13 
21,9 1,44 | 1,42 | 1,42 | 1,44 | 143 | 1,40 | 1,39 | 1,18 
164 | 1,36 | 1,36 | 1,38 | 1,39 | 1,31 | 1,26 | 1,20 | 1,13 
12 =| 1,23 | 1,22 | 1,19 | 1,16 | 1,17 | 1,10 | 1,06 | 0,93 
7,28 1,12 | 1,15 | 1,11 | 1,06 | 1,03 | 1,01 | 0,96 | 0,87 
4,90 1,02 | 1,06 | 098 | 1,01 | 089 | 0,84 | 0,73 | 0,69 
3,31 0,96 | 0,93 | 0,87 | 0,88 | 0,82 | 0,74 | 067 | 0,58 


Die Intensitäten der grünen Linie für verschiedene Dampfdrucke 
und Stromstärken 


Durch Verbindung der Gl. (1) und (2) erhält man die Gleichung, 
nach der sich die Gesamtabsorption aus der Intensität der Linie 
32* 
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und der Verteilung der Atome auf die angeregten Zustände be- 
rechnet: 


h 
(5) Ig 4, = Ig E, + Ig — Ie + Ig 


Dieser Logarithmus der Gesamtabsorption lg A ist nun, wie in 
Nr. 2 dargelegt, als Funktion vom Logarithmus der im Endzustand 
der Linie befindlichen Atome aufzutragen, die aus den Umkehr- 
messungen folgte. Wird diese Auftragung zunächst an der ultra- 
violetten Linie durchgeführt, dann ergibt sich, daß die Punkte nicht 
auf einer einheitlichen Kurve, sondern auf einer Schar von Kurven 
liegen, deren Parameter die Stromstärke ist; die zu verschiedenen 
Stromstärken bei annähernd gleichem N, gehörenden Werte der Ge- 
samtabsorption nehmen systematisch mit zunehmender Stromstärke 
ab. In Abb.6 sind die aus den Messungen berechneten Werte der 
Gesamtabsorption zunächst für die beiden Stromstärken 35 und 
1000 mA eingezeichnet. 

Der Versuch zur Deutung dieses Sachverhalts geht von dem 
unmittelbaren Befund auf der Platte aus. Die Emissionsmessungen 
ergaben an der ultravioletten Linie eine annähernd konstante In- 
tensität bei veränderlicher Stromstärke. Selbst wenn nun die 
Eichungen des Kraters, der Intensitätsmarken usw. mit größeren 
Fehlern behaftet wären, würden zwar die absoluten Werte und 
relativen Änderungen der Intensitäten einen unrichtigen Gang 
zeigen, aber die Konstanz der Schwärzungen auf der Platte mit 
veränderlicher Stromstärke ist unmittelbar experimentell gegeben. 
Dies ist aber unter den bisherigen Annahmen nicht nur erstaunlich, 
sondern auch unverständlich. Denn aus den Umkehrmessungen 
folgt, daß sich in dem gemessenen Stromstärkenintervall an einem 
Dampfdruck das Verhältnis N,/N, annähernd verdreifacht (Tab. 1), 
wobei sich aus den Umkehrmessungen unter den bisherigen An- 
nahmen ergab, daß N, im wesentlichen konstant bleibt, d.h. N, 
müßte sich verdreifachen. Da auch die Selbstabsorption mit N, im 
wesentlichen konstant bleibt, müßte dann aber auch eine Verdrei- 
fachung der Intensitäten folgen, während diese auf der Platte kon- 
stant bleiben. Führt man den Schluß rückwärts durch, indem man 
von der Konstanz der Intensitäten ausgeht, dann liegt es nahe, von 
der Voraussetzung (S. 490) abzugehen, daß die Ionisation zu ver- 
nachlässigen wäre. Die Messungen würden dann aussagen, dab mit 
steigender Stromstärke durch die Zunahme des Ionisationsgrades 
die Zahl der neutralen Atome N, und damit die Zahl N, in dem 
Maße abnimmt, daß trotz des Anstieges von N,/N, die Zahl N, 
und damit die ausgestrahlte Intensität annähernd konstant bleibt 
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Die Abnahme der Gesamtabsorption mit der Stromstärke bei kon- 
stantem N, ist dann nur vorgetäuscht, in Wirklichkeit nimmt mit 
der Stromstärke die Abszisse N, ab. 

Man wird dann zu erwarten haben, daß sich bei allen acht 
Stromstärken wegen der verschiedenen lonisation verschiedene 
Kurven für die Gesamtabsorption ergeben, die annähernd von 
gleicher Form sind'), einander parallel sind und deren horizontaler 
Abstand voneinander der Abnahme des „wirksamen Dampfdruckes“ 
durch die Ionisation entspricht. Dies ist auch der Fall. Wegen 
der geringen Zahl von Punkten, die dann auf jede der 8 Kurven 
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Abb. 6. Gesamtabsorption der ultra- Abb.7. Die Gesamtabsorptionskurven 


violetten Thalliumlinie für zwei Strom- der ultravioletten Thalliumlinie für 
stärken in relativem Maß die verschiedenen Stromstärken 
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entfallen, wird man die gesuchte Abhängigkeit der Gesamtabsorp- 
tion A durch eine Gerade annähern. Es entstehen dabei für die 
verschiedenen Stromstärken in der Tat parallele Geraden, von denen 
die zu den MeBpunkten gehörenden bereits in Abb. 6 eingezeichnet 
sind; die Gesamtheit ist in Abb. 7 dargestellt. Die Neigung der 
Geraden ist tg« = 0,80 mit einer größten Abweichung von + 8°/,. 
Aus dieser Neigung der Gesamtabsorptionskurven kann man schließen, 
daß der hier zur Untersuchung gelangte Bereich in das oben (S. 476) 
eingeführte Zwischengebiet fällt, und zwar liegt er nahe dem unteren 
Grenzgebiet des linearen Anstiegs von A mit W-1. 

Der Abstand der Geraden voneinander ist ein Maß für die 
Zunahme der Ionisation. In Abb. 8 ist dieser Abstand der Kurven 
für verschiedene Stromstärken von derjenigen für 35 mA auf- 


1) Dabei wird angenommen, daß die Gesamtabsorptionskurve in dem be- 
trachteten Bereich des Dampfdrucks keine starken Krümmungsänderungen hat. 
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getragen, da in dieser Kurve die Meßgenauigkeit eine größere war 
als in der für 20 mA, und die Kurve für verschwindende Stromstärke 
(reine Absorption) noch nicht gemessen werden konnte. Über den 
Absolutwert des Ionisationsgrades läßt sich aus Abb. 8 nichts aus- 
sagen, aber eine rohe Abschätzung der Ionisation aus der Zunahme 
der Zentrenzahlen im Ausgangszustand der ultravioletten Linie und 
dem gleichzeitigen Verlauf der Intensitäten ergibt, daß man bei 
1 Amp. mehr als 60°, der Thalliumatome als ionisiert annehmen 
kann, ein Ionisationsgrad, der keineswegs unwahrscheinlich ist'). 
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Abb. 8. Mittlerer, horizontaler Abstand (logarithmisch) 
der Gesamtabsorptionskurven fiir die verschiedenen Stromstiirken der Abb. 7 
von der Kurve für 35 mA 


In der gleichen Weise muß die Ionisation auch an der grünen 
Linie wirken. In der Tat ergeben sich fiir die Gesamtabsorption 
bei den 8 Stromstärken ebenfalls acht verschiedene Geraden von 
gleicher Neigung (tga = 0,60 + 8°/,), die für 100—1000 mA die 
gleiche Lage zueinander und den gleichen Abstand voneinander wie 
die entsprechenden der ultravioletten Linie haben; für die beiden 
geringeren Stromstärken ergeben sich bisher noch nicht geklärte 
Abweichungen, so daß diese Kurven nicht in die Betrachtungen 
einbezogen wurden. 

Die Verschiedenheit der Neigungen im gleichen Dampfdruck- 
gebiet weist auf eine Verschiedenheit der Parameter für die beiden 
Linien hin. Eine Verschiedenheit der Parameter ergibt sich auch 
aus dem großen Unterschied der beiden Wellenlängen, die in die 
Dopplerbreite 20 eingehen. Berechnet man die Dämpfungsbreite 
2 y unter der Voraussetzung gleichen optischen Wirkungsquerschnitts 
beim Stoß zwischen Neon und angeregtem Thallium für beide 
Linien auf Grund plausibler Annahmen über seine Größe, dann 
erhält man die Werte P, = 0,082 und P, = 0,115. Die Tem- 


1) M. J. Druyvesteyn, Physica 1. $. 14. 1933. 
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peraturabhängigkeit der Doppler- und Dispersionsbreiten hält sich 
unter 6°/,. Eine Abhängigkeit vom Thalliumdruck wird wegen des 
überwiegenden Neondrucks nicht auftreten. Diese Werte des Para- 
meters, die in ihrem Absolutwert natürlich nicht genau sein werden, 
liefern Gesamtabsorptionskurven mit ausgedehntem Zwischengebiet, 
das man hier als vorliegend annehmen muß. Wenn man ent- 
sprechend der Größe der Neigungen annimmt, daß die gemessenen 
Kurven einem Gebiet in der Nähe des linearen Anstiegs angehören, 
dann ist auch der Sinn der verschiedenen Neigungen beider Kurven 
der richtige: Die Kurve mit dem größeren Parameter hat in diesem 
Gebiet die kleinere Neigung. Wenn man ferner aus den gemessenen 
Werten N, mit Hilfe der von W. Kuhn!) bestimmten f-Werte die 
Größenordnung von N unter Berücksichtigung der Ionisation aus- 
rechnet, erhält man für das untersuchte Dampfdruckgebiet Beträge 
zwischen 10!! und 102, Bei einer Schichtdicke ! von 9 cm ist das 
in der theoretischen Abhängigkeit die Größe von R-I,in die der Anfang 
des Zwischengebietes für den Parameter 1/10 fällt. Wie schon (S. 475) 
betont, sind diese Betrachtungen unter der Voraussetzung angestellt, 


daß die theoretischen Beziehungen hier Gültigkeit haben. 


Eine Auswertung der Gesamtabsorptionskurven zur Bestimmung 
der f-Werte oder ihrer Verhältnisse erscheint in Anbetracht der 
verschiedeneu Schwierigkeiten, die sich ergeben haben, noch als 
verfrüht. Um diese noch einmal zusammenzufassen: Wegen des 
engen Dampfdruckbereichs, wegen der geringen Meßgenauigkeit und 
wegen der verschiedenen Ionisation für verschiedene Stromstärken 
lassen sich für beide Linien nur gradlinige Stücke der Gesamt- 
absorptionskurven gewinnen. Diese beiden Geraden sind Teile aus 
den Zwischengebieten und gehören überdies Kurven mit verschie- 
denem Parameter an, wie man aus der Größe und der Verschieden- 
heit der Neigungen der gewonnenen Kurven erkennt. Um in diesem 
Falle durch Heranziehung der theoretischen Kurven?) zu Aussagen 
über die Verhältnisse der f-Werte zu kommen, müßte aber der 
feinere Verlauf der Kurven bekannt sein. In den Grenzgebieten 
würden sich die Schwierigkeiten vermindern. Das vorliegende 
Material, das in erster Linie Aufschluß über die Möglichkeit der 
Umkehrmessungen bei der gewählten Anregungsart, ihre Genauig- 
keit und ihren Bereich gegeben hat, gibt aber den Hinweis, daß 
man durch verhältnismäßig geringe Änderungen des Dampfdrucks 
und der Stromstärke diese Grenzgebiete erreichen kann. 


1) W. Kuhn, a. a. O. 
2) W. M. F. van der Held, a.a. O. 
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Zusammenfassung 

In elektrisch angeregtem Thalliumdampf wurden an dem ersten 
Glied der scharfen Nebenserie Umkehr- und Intensitätsmessungen 
vorgenommen bei Variation des Thalliumdampfdrucks zwischen 
3.10=® und 3.10? Torr und der Stromstärke zwischen 12 und 
1250 mA. Zu diesem Zweck wurden eine besondere Lichtquelle zur 
Umkehr und ein Entladungsrohr gebaut. Die Umkehrmessungen 
ergaben in dem untersuchten Bereich Anregungstemperaturen von 
2650—3800° K und die Besetzung der drei beteiligten Zustände 
6 ?Pı,, 6 ?P:,,, 7 ?Sı,. Von allen durch den Dampfdruck gegebenen 
Atomen entfallen auf den Grundzustand der Hauptserie (7 3S,,) etwa 
der 10%. Teil (0,7—2,5 - 10%, auf den Grundzustand des Atoms 
50—66°/, und auf den angeregten Zustand 6 ?P,, 34—50°/,; dieser 
Zustand zeigt also deutlich seinen metastabilen Charakter. Diese 
starke Besetzung entspricht Anregungstemperaturen bis zu 13400°, 
zeigt also, daß noch kein statistisches Gleichgewicht vorliegt, dem 
eine einheitliche Anregungstemperatur entsprechen würde. 

Aus den Emissionsmessungen, die an der ultravioletten Linie 
eine annähernde Konstanz der Intensitäten im untersuchten Strom- 
stärkenbereich ergaben, muß man auf eine starke Ionisation des 
Thalliumdampfes schließen. In Verbindung mit den Ergebnissen 
der Umkehrmessungen wird als unterer Grenzwert ein Ionisations- 
grad von etwa 60°/, ermittelt. Aus der durch die Messungen be- 
stimmten Gesamtabsorption wird geschlossen, daß die beiden Linien 
verschiedene Parameter haben und daß die Gesamtabsorption in dem 
untersuchten Dampfdruckbereich im Zwischengebiet der Abhängig- 
keit der Gesamtabsorption von der Zentrenzahl in der Nähe des 
linearen Anstiegs liegt. 


Dem Direktor des Physikalischen Instituts, Herrn Prof. Dr. 
Cl. Schaefer, danke ich für die fördernde Unterstützung, die er 
mir und meiner Arbeit angedeihen ließ, und für die Bereitwillig- 
keit, mit der er die Mittel des Instituts für die Untersuchungen zur 
Verfügung stellte. 

Der „Gesellschaft für Lindes Eismaschinen“ sage ich meinen 
besten Dank für die kostenlose Überlassung der benötigten Edel- 
gase. Der Helmholtzgesellschaft und der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft danke ich für die überlassenen Apparate und die Mittel 
zur Herstellung der Lichtquellen. 


Breslau, Physikalisches Institut der Universität. 


(Eingegangen 24. Dezember 1937) 
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Zur Sondentheorie in Gasen bei hohen Drucken’) 
Von F. Borgnis 
(Mit 5 Abbildungen) 


Der Zusammenhang zwischen Sondenspannung U einer ebenen Sonde im 
Plasma, Sondenstromdichte i und „Schichtdicke“ d wird unter der Voraus- 
setzung untersucht, daß die Zusammenstöße der Träger mit den Gasmolekülen 
innerhalb der Schicht wesentlich sind. Es wird versucht, gewisse qualitative 
Vorstellungen über das Übergangsgebiet zwischen ungestörtem Plasma und der 
eigentlichen Schicht zu gewinnen. Die Ergebnisse werden auf den Fall eines 
Quecksilberdampfplasmas angewandt. Es zeigt sich, daß der gesuchte Zu- 
sammenhang hier größenordnungsmäßig gegeben wird durch die Beziehung: 
8 id® 
914 
(| Beweglichkeit, 4 allgemeine Dielektrizitätskonstante.) 


= 


I 

1. I. Langmuir und seine Mitarbeiter?) haben eine ausführliche 
Theorie der Sonden in Gasen bei sehr kleinen Drucken gegeben; die 
Behandlung der Bewegung der Elektrizitätsträger erfolgt unter der 
Voraussetzung, daß diese innerhalb der die Sonden umhüllenden 
„Langmuirschichten“ keine Zusammenstöße erleiden. Eine Er- 
weiterung der Theorie auf Gase höheren Drucks begegnet großen 
Schwierigkeiten, so daß man zunächst darauf angewiesen ist, mittels 
gewisser Näherungen eine Vorstellung von den Verhältnissen zu ge- 
winnen. So wird im folgenden versucht, über den Zusammenhang 
zwischen Sondenspannung U, Sondenstrom i und Schichtdicke d von 
ebenen Sonden Aufschluß zu erhalten, unter Drucken, bei denen die 
Zusammenstöße, welche die Träger beim Durchlaufen der Schicht 
erleiden, wesentlich sind. ; 

2. In einem als unendlich ausgedehnt gedachten Plasma mit 
den Trägerdichten p, und n, (in Coulomb/cm?) befinde sich eine 
ebene Sonde S. Das Potential des ungestörten Plasmas sei konstant 
gleich @,, das Sondenpotential g,, die Potentialdifferenz — gy, 
wird als Sondenspannung U bezeichnet. U sei so groß, daß praktisch 
nur Träger eines Vorzeichens (wir wählen im folgenden die positiven p) 


1) Mitteilung aus dem Elektrophysikalischen Laboratorium des Elektro- 
technischen Instituts der Technischen Hochschule München. 
2) Vgl. z.B. I. Langmuir, Ztschr. f. Phys. 46. S. 271. 1927. 
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auf die Sonde strömen; die Träger des entgegengesetzten Vor- 
zeichens (n) tragen somit nichts zum Sondenstrom i bei}. Die 
positiven Träger werden durch ihre Raumladung das elektrische Feld 


der Sonde abschirmen; ihre Bewegung in diesem Feld erfolgt durch 


Konvektion und Diffusion. Die Voraussetzung dafür ist, daß die 
Zusammenstöße der Träger untereinander und mit den neutralen 
Gasmolekülen wesentlich sind, so daß man innerhalb der Schicht von 
einer Beweglichkeit 1 und Diffusionskonstanten D sprechen kann; der 
Sondenstrom 7 muß außerdem klein gegenüber dem ungerichteten 
„Strom“ der neutralen Gasmoleküle bleiben. Wir idealisieren 
© die Voraussetzungen, wie in 

Abb. 1 angedeutet. Im ungestör- 
ten Plasma sei die elektrische 
Feldstärke gleich Null, und 
E _ Po =%; am Rand der Schicht 
/ falle n auf Null. In Wirklichkeit 
P werden sich die negativen Träger 
N:0 nach dem Boltzmannschen 
20 nd Prinzip verteilen und in dem 
a7 ansteigenden Potential stetig dem 


Abb. 1. Idealisierter Verlauf der . 
Wert 0 zustreben. Auf diese Ver- 


elektrischen Feldes © zwischen hältnisse = der Stelle z= 0 
Sonde S und Plasma P kommen wir unter 3. nochmals 
zuriick. 


Die Bewegung der positiven Trager in der Schicht ist somit auf 
das Problem der unipolaren Stromleitung durch Konvektion und 
Diffusion zurückgeführt, welches bereits in einer früheren Arbeit be- 
handelt wurde*). Die Bewegung der positiven Träger in der Schicht 
wird durch folgende Gleichungen bestimmt’): 


(1) i=—D2 + 
d€ 
(2) p= 4, 


Mit der Bedingung € = 0 an der Stelle x = 0 folgt der Zusammen- 
hang zwischen der Sondenspannung U und der Dicke d der Schicht zu 


1) Wir beziehen uns im folgenden mit i stets auf den Strom pro Flächen- 
einheit der Sonde. 


2) F. Borgnis, Ztschr. f. Phys. 100. 8.117 und 478. 1936. 


3) 4= (Dielektrizitätskonstante des prakt. MaBsystems). 
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Vig 1/28 


1 ia? Da 0,64 
+ hy (a—1,02)/4 +7 


mit der Abkürzung 


(3a) a 5 ET 


Die Voraussetzung für die Gültigkeit der Beziehung (3) ist dabei, daß 


2 3 ad 
(3b) (a- way 24)" >e. 
Die Beziehung zwischen der Dichte p, an der Stelle x =0O und 
€= 0 und dem Sondenstrom 7 ist gegeben durch 


(4) py = 1,02 Ver - 


Die Art des Verlaufes der Größen p und € in der Schicht sind aus 
Abb. 1 ersichtlich ’) 

Ersetzen wir in Gl. (3) i durch m-i und gleichzeitig d durch 
d Vm, so bleibt der Wert von U ungeändert, d. h. bei konstanter 
Sondenspannung nimmt — ceteris paribus — bei einer Erhöhung des 


Sondenstroms auf das mfache die Schichtdicke auf das 1/ Vmfache ab. 

3. Es seien noch einige Bemerkungen über die Berechtigung 
unserer idealisierten Voraussetzungen angefügt. Die Schwierigkeit 
liegt im Zusammenhang zwischen der Schicht, in der praktisch die 
Gl. (1) und (2) erfüllt sind, und dem ungestörten Plasma. Die 
negativen Träger werden in Wirklichkeit der Boltzmannschen 

1) F. Borgnis, a. a. O. S. 499ff. Die Gleichung für U ist dort in ihrem 
logarithmischen Term nicht richtig wiedergegeben; Gl. (35) bzw. (40) auf S. 495 
bzw. 498 muß lauten: 


2 u C,? \*/s 1 C,* 


+; In v(2 )+4 
3 


woraus mit u? = D 7 und den speziellen Beziehungen des $ 7 (S. 499) obige 


Gl. (3) hervorgeht. 

Gl. (3b) besagt, daß man sich in einem Gebiet befindet, in dem die 
Hankelschen Funktionen durch ihre asymptotische Entwicklung genügend 
genau dargestellt werden; der Einfluß der “renzbedingung an der Sonde ist 
in diesem Fall vernachlässigbar (vgl. 8. 491). Gl. (4) entspricht Gl. (44) S, 499. 
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Verteilung entsprechend stetig in dem ansteigenden Potential ab- 


fallen wie 
(5) t= N, 


Weiterhin ist, wie Gl. (4) zeigt, der Sondenstrom i eindeutig mit der 
Dichte p, an der Stelle x = 0 verknüpft. In der Langmuirschen 
Betrachtungsweise bei sehr kleinen Drucken ist der Sättigungsstrom 


durch den ungerichteten einseitigen Trägerstrom p, - < (6=mittlere 


Temperaturgeschwindigkeit der Träger) gegeben, der am Schichtrande 
einströmt. Die gleiche Forderung führt hier zu einer Beziehung, 
die physikalisch keinen Sinn 
hat: Setzt man den aus (4) be- 
stimmten Sondenstrom i gleich 


dem ungerichteten Strom p, - + 


so folgt daraus eine Beziehung 
Py = P(l, D, A, T), während die 
Tragerdichte im ungestörten 
Plasma von ganz anderen Be- 
dingungen abhängt. Die Träger- 
dichte an der Stelle z=0 darf 
also nicht direkt mit der un- 
gestörten Trägerdichte des Plas- 
mas identifiziert werden. Außer- 
dem tritt der bei x = 0 in die 
Schicht gelangende Trägerstrom 
in ein Feld ein, welches ihn 
insgesamt zur Sonde transpor- 
Abb. 2. Verlauf der Trägerdichten p tiert; bei den kleinsten Span- 
und n, des elektrischen Feldes €E und nungen würde der positive 
des Potentials 9 zwischen Schicht und Strom schon gleich dem posi- 
ungestörtem Plasma tiven Sättigungsstrom sein. Es 

ergibt sich aus alledem die Not- 

wendigkeit, zwischen der Stelle x = 0 und dem ungestörten Plasma 
ein Zwischengebiet anzunehmen, welches die Dichte an der Stelle =0 
und den jeweiligen Sondenstrom entsprechend reguliert. Es liegt 
nahe, an die Ausbildung eines Potentialminimums zu denken; Abb. 2 
zeigt eine Möglichkeit, wie man sich qualitativ die Verhältnisse etwa 
denken könnte: Innerhalb des Zwischengebietes gelte außer (5): 


(6) und 
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Das Gebiet besitze eine Ausdehnung von der Größenordnung der 
mittleren freien Weglänge; die aus dem ungestörten Plasma (E = 0, 
9, = 0) als ungerichteter Strom (oder als Driftstrom) kommenden 
positiven Träger besitzen eine Geschwindigkeitsverteilung, die es 
einer Anzahl ermöglicht, das Potentialminimum zu überwinden und 
damit zur Sonde zu gelangen, die restlichen werden zurückkehren. 
Auf diese Weise würde eine Regelung des Sondenstromes sowie der 
Dichte an der Stelle <= 0 erfolgen. Das in Abb. 2 gezeichnete 
Zwischengebiet schließt sich in Abb. 1 bei 2 = 0 nach links an. Da 
sich das Zwischengebiet nur über einige Weglängen, das eigentliche 
Gebiet der Schicht über eine sehr große Zahl freier Weglängen er- 
streckt, hat man sich den Abszissenmaßstab in Abb. 2 beim Anfügen 
an Abb. 1 entsprechend stark verkleinert zu denken. Die aus (3) 
gewonnenen Schichtdicken werden in ihrer Größenordnung durch das 
Einfügen eines solchen Zwischengebiets praktisch nicht geändert. 
Bei den verhältnismäßig hohen elektrischen Dichten im Plasma 
genügen schon relativ kleine Dichteunterschiede im Zwischengebiet, 
um das notwendige Potentialminimum zu erzeugen. Es kann sich 
bei den in Abb. 2 skizzierten Verhältnissen nur um einen Versuch 
handeln, gewisse qualitative Vorstellungen über einen Zusammenhang 
zwischen der Schicht und dem ungestörten Plasma zu gewinnen, der 
nur solange Berechtigung besitzen wird, als eine strenge Behandlung 
des Problems nicht vorliegt; von einer solchen ist man vorläufig 
jedoch, wie es scheint, noch sehr entfernt. 

Die aus (3) gewonnenen Ergebnisse haben nur solange Sinn, als 
einmal die Schichtdicke groß gegenüber der mittleren freien Weg- 
länge des Gases ist, und zum andern die Träger beim Durchlaufen 
der Schicht nicht eine Voltgeschwindigkeit erreichen, welche der 
Ionisierungsspannung des Gases nahekommt. Die letzte Forderung 
kann man dahin formulieren, daß das Produkt aus der maximalen 
Feldstärke €, und der mittleren freien Weglänge klein gegenüber 
der Ionisierungsspannung des Gases bleibt. Die maximale Feld- 
stärke &, tritt, wie Abb. 1 zeigt, an der Sonde selbst (x = d) auf; 
sie bestimmt sich zu?): 


(2) 6, = 1/25 (a— 102 


II. 
Wir wenden die in I. angegebenen Beziehungen auf ein Queck- 
silberdampfplasma als Beispiel an und betrarhten den Fall, daß die 


1) A.a.0. Gl. (46) 8.500. Die Funktion g (z) verhält sich für x =d 
praktisch wie Vz. 
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Sonde ein positives Potential gegenüber dem Plasma besitzt, der 
Sondenstrom also von den Elektronen geliefert wird!). Das Verhältnis 
von Beweglichkeit und Diffusionskoeffizient ist durch die Einstein- 
Townsendsche Beziehung gegeben zu 


(8) 


wobei c? bestimmt ist durch 
(9) = = € U tnermisch - 


Die Beweglichkeit rechnen wir aus der Langevinschen Formel?) 
eL m+ M 
(10) 1,15 


(L mittlere freie Weglänge; m, M Elektronen- bzw. Molekiilmasse.) 
Als Zahlenwerte wählen wir Uy, = 1,5 Volt (die Elektronentempe- 
ratur wollen wir der Einfachheit halber als konstant betrachten), 
Gastemperatur T= 1000° K, die auf T = 273°K und einen Gas- 
druck p=1 Torr reduzierte freie Weglänge L = 4-10-% cm?) 
Hiermit folgt für 1, aus (10) mit m<M: 
(11) 
Pcrorr) 
Setzen wir außerdem die allgemeine Dielektrizitätskonstante 
4= 79.100 
und entsprechend (3a) und (8) 2?= 0,5, so folgt GI. (8) zahlen- 
mäßig zu 
U = 5,49.10° Vip 


3,97 - 10-8 + In (ip) 


++ (a +4,05. 
Vip 


In Abb. 3 ist d als Funktion von U mit (ip) als Parameter auf- 
getragen. U ist im wesentlichen durch den 1. Term in (3) bestimmt, 
die logarithmischen Glieder machen sich nur bei kleinen Spannungen 
der Größenordnung 10 Volt bemerkbar. Unter den gewählten Um- 
ständen genügt es, wie aus Abb. 3 ersichtlich wird, zur größenordnungs- 


1) Da wir uns dabei lediglich einen Überblick über die zahlenmäßigen Ver- 
hältnisse verschaffen wollen, wird im folgenden mit einigen vereinfachenden 
Annahmen gerechnet, die genau besehen nicht streng erfüllt sind. Es bereitet 
keine Schwierigkeit, im konkreten Fall die notwendigen Ergänzungen zu be- 
rücksichtigen. 

2) Vgl. z.B. L. B. Loeb, Kinetic Theory of Gases, New York u. London 
1927. 8. 448 u. 450. 

3) Vgl. A. v. Engel u. M. Steenbeck, Wiss. Veröff. a. d. Siemens- 
Konzern XV. 3. S. 42. 1936. 
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mäßigen Bestimmung der 


ip: 0% 7 m? oF 
Schichtdicke mit der ver- | 
einfachten Beziehung 
zu rechnen’), Bei konstan- 
tem U und 7 nimmt die w- 
Dicke der Schicht wie d/j/p 
mit zunehmendem Druck ab, | / 

| 


bei tausendfacher Druck- | 
erhöhung also auf d/10. Zur 
Beurteilung, ob die Schicht- 
dicke groß gegen die freie 9” 
Weglänge L ist, wurde in 
Abb. 3 noch die Abhängig- 
keit von L vom Druck p | 
eingezeichnet. Torr 

Abb. 4 zeigt zum Ver- Abb. 3. Beziehung zwischen Schichtdicke d 


o.' in Amp./cm?) x p (in Torr) als Parameter 
schen U und d mit tals Para- sowie zwischen mittlerer freier Weglänge L 
meter, welche die „Lang- und Druck p (Quecksilberdampfplasma, 
muirsche Beziehung“ Elektronenströmung) 


, Volt 
as) im 1 0? 


9 m 
liefert. 
Die Langmuirschen 
Beziehungen sind bekannt- 
lich nicht nur im hohen 


Vakuum, sondern bis herauf 
zu kleinen Gasdrucken an- 0? 0°" 7 0 —d 
wendbar; solange die Zahl Abb. 4. Beziehung zwischen Sonden- 


ger mit den Gasmolekiilen „Langmuirschen Gleichung“ 


eine bestimmte Schranke 
nicht überschreitet, bleiben m a 


1) Dies entspricht rechnerisch dem Fall D = 0 (Vernachlässigung der 
Diffusion). Die entsprechende Beziehung bei zylindrischen Sonden lautet: 


- (4) -yı (3) 
(J Sondenstrom pro Zentimeter Zylinderlänge, a Sondenradius, b Radius des 


Schichtrandes.) Für a/b = 1 geht diese Beziehung in (12) über mitb-a=d 
und J2nb=i. 
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die Abweichungen gering. Die Anwendung der hier angegebenen 
Beziehungen wird bei Elektronen vermutlich erst bei Drucken von 
einigen 10 Torr aufwärts berechtigt werden. 

Abb. 5 zeigt den Zusammenhang zwischen dem Sondenstrom 
und der Grenzdichte am Rande der Schicht Ngr. (2 = 0), wie er sich 
aus (4) mit dem Druck p 
„ Amp/em? als Parameter ergibt. 

4 # p-007 0070? Betrachten wir noch 


der Gastemperatur und 

länge L = 4,9. 10? 

Abb. 5. Zusammenhang zwischen Elek- (gaskinetische Weglänge) 
tronengrenzdichte n,, am Schichtrand setzen; es folgt 

und Sondenstrom i mit p in Torr ' 

als Parameter (14) 1, 10° 


PTorr) 
Mit Anwendung von (12) folgt, daß sich die Schichtdicken größen- 
ordnungsmäßig verhalten wie die 3. Wurzeln aus den Beweglich- 
keiten. Um die Schichtdicken bei Ionenströmung zu erhalten, hat 

man demnach in Abb. 3 statt d nur den Wert d: Vs d.i. = T 
abzulesen [Gl. (11)]. 

Herrn Prof. W.O. Schumann habe ich für seine Anregungen 
und sein Interesse an der Arbeit zu danken. 

München 2 NW, Elektrophysikalisches Institut der Technischen 
Hochschule. 

(Eingegangen 14. Januar 1938) 


10 den Fall, daß der Son- 

10 denstrom von den po- . 

7 sitiven Ionen getragen 
wird. Die Beweglichkeit 
bestimmen wir aus (10), 
indem wir m = M, die 
Ionentemperatur gleich 
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Isotopieverschiebung 
im Spektrum von Magnesium Mg I 


Von K. W. Meißner 


(Mit 2 Abbildungen) 


I. Einleitung. Frühere Untersuchungen 


Der Feinstruktur (Hyperfeinstruktur) der Magnesiumbogenlinien 
sind bisher schon mehrere Untersuchungen gewidmet worden: 

1. K. Murakawa!) untersuchte die Linien mehrerer Elemente 
mit einer „Schülerlampe“?), wobei er zur Auflösung eine Lummer- 
Gehrcke-Platte aus Quarz und ein Michelsonsches Stufengitter 
mit 35 Platten verwendete. Von dem Magnesiumspektrum wurden 
dabei folgende Linien untersucht: eine Linie des Singulettsystems 
45711 A(31P,—5s 1S), das starke Triplet 5183/72/67 A (3°P,,,—4°S,) 
und die Resonanzlinie 4571 A (31S,—3 *P,). Das Ergebnis der Unter- 
suchung ist: „alle Linien wurden als sehr scharf und einfach be- 
funden“. 

2. Die ausführlichste Untersuchung über den Gegenstand wurde 
von Bacher und Sawyer’) durchgeführt, die zu anderen Resultaten 
gelangten. Als Lichtquelle diente ein Entladungsrohr mit einer 
Hohlkathode, die auf der Innenseite mit Mg-Folie ausgefüttert war 
und durch flüssige Luft gekühlt werden konnte. Zur Feinanalyse 
kam ein Fabry-Perot-Interferometer in Verbindung mit einem Glas- 
spektrographen zur Verwendung. Die Etalondistanzen betrugen bis 
zu 29,5 mm. Der untersuchte Bereich ging von 4 4500 Ä bis zu 
48800 A. Da die von Bacher und Sawyer erhaltenen Resultate 
mit den hier mitgeteilten Ergebnissen im weiteren ausfiihrlich ver- 
glichen werden‘), mag hier zur ersten Orientierung nur gesagt sein, 
daB in dieser Arbeit (im Gegensatz zu Murakawa) alle untersuchten 
Linien, mit Ausnahme des Triplets bei 5183 A, eine Feinstruktur 
aufweisen. Jede Linie besteht aus zwei Komponenten: einer starken 
Linie und einer wesentlich schwächeren nach der kurzwelligen Seite. 


1) K. Murakawa, Ztschr. f. Phys. 72. S. 793. 1931. 

2) H. Schiiler, Ztschr. f. Phys. 59. S. 149. 1930. 

3) R. F. Bacher u. R. A. Sawyer, Phys. Rev. 47. S. 587. 1935. 
4) Vgl. Tab. 2 auf S. 511. 
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Der Komponentenabstand ist für die einzelnen Linien verschieden und 
schwankt zwischen 0,083 und 0,061 cm!, Das Triplet bei 5183 A 
besteht aus scharfen Linien. Die besonders bei der (3 !P—m 1D)-Serie 
ausgeprägte Feinstruktur wird als Isotopieeffekt gedeutet. 

3. Eine Untersuchung von Jackson und Kuhn!) betrifft die 
Singulett-Resonanzlinie 4 2852 A. Es wird mit einem Mg-Atomstrahl 
in Absorption gearbeitet. Das spektroskopische Hilfsmittel ist ein 
Fabry-Perot-Etalon mit Distanzen von 2, 3 und 4cm. Die Linie 
besteht nach den Verff. aus zwei Komponenten, einer stärkeren und 
einer wesentlich schwächeren nach kurzen Wellenlängen. Der Ab- 
stand beträgt 4» = 0,033 + 0,002 cm”!. Die Aufspaltung der Linie 
wird als Isotopieverschiebung aufgefaßt. 

4. R.A. Fisher?) kommt bei der Untersuchung eines Mg-Atom- 
strahls in Emission qualitativ zum gleichen Resultat wie Jackson 
und Kuhn, aber sein Aufspaltungswert ist genau doppelt so groß, 
nämlich Av = 0,066 cm7!, Auch er findet, daß die schwächere 
Komponente kurzwellig ist. Hinsichtlich der Diskrepanz zwischen 
seinem Ergebnis und dem von Jackson und Kuhn bemerkt Fisher 
ausdrücklich: „While this separation is entirely at variance with that 
reported by Jackson & Kuhn in their absorption measurement, it is 
supported by observations made with each of the four spacers 
mentioned above (1, 2, 3, 5 cm)“. 

Auf die Ergebnisse dieser Arbeiten kommen wir in Abschn. V 
zurück. 

II. Experimentelle Einzelheiten 

Die Untersuchungen, über die im folgenden berichtet wird, 
wurden mit der schon mehrfach erfolgreich angewendeten Atomstrahl- 
apparatur in Verbindung mit einer leistungsfähigen Interferometer- 
anordnung*) durchgeführt. 

Der durch Elektronenstoß angeregte Magnesiumatomstrahl, der 
für das bloße Auge im Lichte der 4 5183 A grün leuchtet, war so 
hell, daß man in verhältnismäßig kurzen Expositionszeiten die wich- 
tigsten Mg-Linien mit der Interferometerapparatur aufnehmen konnte. 

Zur Grobzerlegung diente der auch früher verwendete große 
Glasspektrograph, dessen Rutherfurdprismen bei einem Teil der ins 
Violett reichenden Aufnahmen durch ein 60°-Prisma aus Leichtflint 
ersetzt wurde. Für die Aufnahmen im Infrarot (4 8806 A) mußte 


1) D. A. Jackson u. H. Kuhn, Proc. Roy. Soe. 154. S. 679. 1936. 
2) Russell A. Fisher, Phys. Rev. 51. S. 381. 1937, 
3) K. W. Meißner u.K.F. Luft, Ann. d. Phys. [5] 28. S. 667. 1937; Berl. 
Ber. S. 118. 1937; Ann. d. Phys. [5] 29. S. 698. 1937; Ztschr. f. Phys. 106. 
S. 362. 1937. 
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aus Intensitätsgründen die sonst verwendete Kamera (f = 850 mm, 
Zeiss-Spezialobjektiv) gegen eine provisorisch mit einem Buschobjektiv 
kleinerer Brennweite (f = 450 mm) zusammengestellte Kamera aus- 
getauscht werden. 

Die Feinzerlegung leistete das auch früher verwendete Inter- 
ferometer nach Fabry und Perot, mit dem Aufnahmen bei ver- 
schiedenen Etalondistanzen, 12, 36, 42, 60 und 180 mm, gemacht 
wurden. Die Expositionszeiten wurden teilweise bis zu 3 Std. aus- 
gedehnt, aber auch während dieser verhältnismäßig langen Zeit 
blieben die Druck- und Temperaturverhältnisse in dem doppel- 
wandigen, von Wasser konstanter Temperatur umspülten Etalon- 
behälter gut konstant. 

Für das Spektralgebiet unterhalb 5711 Ä eigneten sich Agfa- 
Isopanplatten sehr gut; für die ultrarote Linie A 8806 Ä kamen 
die Infrarotplatten der Agfa 850 Hart zur Verwendung. 


III. Meßergebnisse 


Obgleich zur Festlegung der Linienstrukturen die quantitative 
Auswertung kleiner Aufspaltungen genügt hätte, die ja viel einfacher 
und weniger zeitraubend als eine Bestimmung der Wellenlängen 
selbst ist, wurden die Aufnahmen doch von Anfang an so durch- 
geführt, daß der Anschluß aller Linien an eine Normallinie möglich 
war. Zu diesem Zweck wurde vor und nach jeder Magnesium- 
aufnahme noch je ein Spektrum von Krypton aufgenommen. Als 
Normale wurde dann die grüne Kryptonlinie 2 5570,2890 A gewählt. 

In der üblichen Weise wurden aus den Interferenzringsystemen 
der beobachteten Linien die Wellenlängen ermittelt, wobei die von 
Paschen!) angegebenen oder auch die der Revision of Rowlands 
Preliminary Table?) entnommenen Wellenlängenwerte zur Festlegung 
eines Näherungswertes der Ordnungszahl von großem Nutzen waren. 
Dadurch war es möglich, von vornherein große Etalondistanzen zu 
verwenden, die zur Auflösung der Linienstrukturen ohnehin nötig 
waren. Trotzdem wurden nachträglich auch einige Aufnahmen bei 
12 mm Etalondistanz durchgeführt, die jede Unsicherheit in der Be- 
stimmung der Ordnungszahlen ausschlossen und für die Ermittlung 
des Phasensprungs überdies nützlich waren. 

Im ganzen wurden 35 Aufnahmen ausgeführt, von denen nur 
etwa die Hälfte ausgewertet wurde. Die Übereinstimmung der 
Einzelwerte war durchweg sehr gut und als mittleren Fehler der in 


1) F. Paschen, Berl. Ber. S. 709. 1931. 
2) Carnegie Institution, Princeton 1928. 
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Tab. 1 zusammengestellten Wellenlängenwerte kann man + 0,0003 A 
bis + 0,0005 A angeben. Der Absolutwert der Ultrarotlinie 8806 4 
ist vielleicht etwas ungenauer, da die bei diesen Aufnahmen ver. 
wendete improvisierte Optik nicht das gleiche leistete, wie die sonst 
verwendete Spektraloptik und da diese Linie aus Zeitmangel nur 
zweimal aufgenommen werden konnte. 

Die in Tab. 1 angegebenen Intensitätswerte haben nur eine 
Bedeutung zur ungefähren Orientierung innerhalb der einzelnen, je- 
weils zusammengefaßten Liniengruppen. Die Vakuumkorrektionen 
der A-Werte wurden der Tabelle von H. Kayser entnommen und die 
v-Werte wurden mit einer Rechenmaschine ermittelt. 


Tabelle 1 


3838,2943 | 26045,8781 | 


Int. | | Av |i Sonne |1Paschen Kombination 
“10 | 8806,7678 | 11351,7900 0012| 6776 | | spp 
2 | 7358 8312 | 00419 | | 
2 7032 | 3731 | % | | 
6 | 5711,0912  17504,9443 0.0248 1098 1,070 | 3'P—5's 
1 ‚0831 9691 9/9995 | | | 
1 ‚0735 9986 | | 
10 | 5528,4094 | 18083,3755 | gggz4| 8,420 | sıp4ıD 
2 ‚3986. 4109 | | | 
2 3876 4469 | | 
10 5183,6042 | 19286,2405 yy 7441) 3,621 | 3,606 | 
6  5172,6843 | 19326,9546 50) 10574. 2,700 | 2,686 | sg, 

2 5167,3216 | 19347,0120 | | 7,830 | 7,817 | 
2 | 4730,0285 | 21135,6283 | | 0,040 | 0,020 | 3 1p_6 1g 
| 4702,9909 | 21257,1355 | 9934) | 3,005 | 31!P—5'D 
9831 | "1696 0.0341 | | 
| 9758 2037 | ° | | 
2 | 4571,0956 | 21870,4841 | 1,104 | | 319-3 8P, 
| 4351,9056 | 22972,0045 | | 1,923 | 3'P—6'D 
| con ‚0652 | 0,0007 | | 
2 | 4167,2712 | 23989,7796 00 | 7,279 3'P—7'1D 
0} 2604) | 0622) © 
1 | 4057,5052 | 24638,7522 | | 7,520 | | 31P-8:1D 
1 | 3986,7533 | 25076,0010 | | 6,753 | | 3'P—9'D 
400 | 25383,861 | 8411 | | 3'P—10'D 
3838,2918 | 26045,8951! | 40,7139 8,304 | 8,299 | 
0 3832,3037 | 26086,5920 2,312 | 2,307 | "Dios 
IH 2996 | 26086,6199 20.0592 | | 
3820.3549 | 26 106,6791f | 77592 9367 | 9,362 | 
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Bei der hier verwendeten Anregungsart des Spektrums treten 
neben dem starken Triplet bei 5183 A ganz besonders stark die 
Linien der Singulettserie 3'P—m'D auf, die mit Etalon bequem 
bis m = 10 zu erhalten war, bei Aufnahmen ohne das stark 
schwächende Etalon aber weiter verfolgt werden konnte. Die Linien 
der Serie 3?P—m'S sind wesentlich schwächer und es konnten nur 
zwei Glieder, m = 5 und 6 interferometrisch gemessen werden. Das 
Glied m = 6 ist schon äußerst schwach. Auf diese Verhältnisse im 
Magnesiumspektrum bei anderer Anregungsart hat schon Paschen 
(a. a. O., S. 710) aufmerksam gemacht. 

Mit einem Quarzapparat (ohne.. Etalon) wurden auch einige 
orientierende Aufnahmen des ultravioletten Gebietes gemacht. Sehr 
stark tritt natürlich die Resonanzlinie A 2852 A (315-3 !P) auf. 
Dagegen ist die P P’-Gruppe bei 2780 A, verglichen mit der im 
Bogen beobachteten relativen Intensität, sehr klein. Auch die Inter- 
kombinations-Resonanzlinie 3:8,—3®P,, A 4571 A tritt erstaunlich 
schwach auf. Es wurde gelegentlich beobachtet, daß die Gegenwart 
von Fremdgas (schlecht ausgebildeter Atomstrahl!) die Intensität 
dieser Linie steigert. Allerdings war sie dann von Banden un- 
bekannter Herkunft derart überlagert, daß an eine genaue Unter- 
suchung der Struktur nicht zu denken war. Auch die stärksten 
Linien von MgII treten im Atomstrahl bei genügender Anregung 
recht deutlich auf. 

Die interferometrische Untersuchung des ultravioletten Teils des 
Atomstrahlspektrums war leider vorerst noch nicht möglich; sie wäre, 
wie wir noch sehen werden, sehr wichtig. 


IV. Diskussion der Ergebnisse 


Schon die allerersten Aufnahmen mit dem Mg-Atomstrahl zeigten, 
daß die Strukturen einiger Linien schon qualitativ anders sind, als sie 
von Murakawa sowie Bacher und Sawyer gefunden wurden. Wir 
diskutieren die Verhältnisse an Hand der Tab. 1. 

Ubereinstimmend mit den beiden Arbeiten (vgl. I, 1 und 2) kann 
festgestellt werden, daß die Linien des Triplets bei 2 5183 A sehr 
scharf sind. Selbst bei Etalondistanzen von 60 mm konnte kein 
Begleiter festgestellt werden’). Die meisten der übrigen untersuchten 
Linien zeigen eine Struktur, auch die Linie 4 5711 A, die von 
Murakawa, als einfach angegeben wird. Die in der vorliegenden 
Arbeit gefundene Struktur weicht aber von der durch Bacher und 


1) Nur auf einer Aufnahme mit 180 mm-Etalon ist eine Andeutung eines 
asymmetrischen Intensitätsabfalls zu beobachten. Die Weiterverfolgung dieser 
Beobachtung mußte aber zunächst aufgeschoben werden. 
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Sawyer festgestellten ab: Wie im einzelnen noch gezeigt wird, 
konnte an den stärksten Singulettlinien festgestellt werden, daß sie 
jeweils aus drei nahezu dquidistanten Komponenten bestehen. Die 


Abb. 1. a) 2 8806 A 12 mm-Etalon: 
b) A 8806 Ä 36 mm- -Etalon: ce) 4 5528 Ä 42 mm-Etalon 


Linie mit der größten Wellenlänge ist weitaus die stärkste, die nach 
kurzen Wellen liegenden Komponenten sind unter sich nahezu inten- 
sitätsgleich. Von Bacher und Sawyer ist jeweils nur eine schwache 
Komponente gefunden worden, 
die, wie noch gezeigt wird, jeweils 
mit der am Atomstrahl gefun- 
denen Komponente kürzester 
Wellenlänge identifiziert werden 
kann. Die in kürzerem Abstand 
von der Hauptlinie liegende 
schwache Komponente konnte 
von Bacher und Sawyer offen- 
bar wegen der zu großen Linien- 
breite nicht gefunden werden; 
die schwache Komponente ver- 
schwindet im „Fuß“ der Haupt- 
linie. Daß die beiden Kompo- 
nenten in der vorliegenden Arbeit 
so klar hervortreten, ist nur der 
großen Schärfe der Spektrallinien 

der Linie 2 8806 A zu verdanken, wie sie durch den 

Atomstrahl ermöglicht wird. 

Von dem Aussehen der Linien geben die Abb. 1a, b,c, sowie 

die Photometerkurve Abb. 2 eine Vorstellung. Besonders gut sind 
die beiden schwachen Komponenten bei der ultraroten Linie 
4 8806 A (3YP—31D) Abb. 1a und 1b zu erkennen. 
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Um eine möglichst einwandfreie Messung der Komponenten- 
abstände zu ermöglichen, wurden solche Etalonabstände gewählt, bei 
denen die schwachen Komponenten möglichst in der Mitte zwischen 


benachbarten Ordnungen der starken Linie liegen („Dissonanz“ der 


Ringsysteme). Für A 8806 A war in dieser Hinsicht die Etalon- 
distanz 36 mm ganz ideal, für die andern Linien war diese Distanz 
such ausreichend, eine klarere Trennung der nahen Komponente 
erzielte man aber mit einem Plattenabstand von 42 mm. Mit dieser 
Distanz ist die Abb. 1c der Linie 4 5528 A gewonnen worden. Mit 
60 mm Etalondistanz ist bei den sichtbaren Linien nur ein Be- 
gleiter wahrzunehmen. Es ist dies die der Hauptlinie am nächsten 
liegende Komponente, während die entferntere jeweils von der 
nächsten Ordnung der starken Linie überdeckt wird. 

Da vor allem die Abstände Av, und 4», der schwachen Kom- 
ponenten von der starken interessieren, sind die Werte dieser Ver- 
schiebungen im Vergleich mit den Bacher-Sawyerschen Ergebnissen 
in Tab. 2 zusammengestellt. Dabei sind noch einige Angaben bei- 


Tabelle 2 
Zusammenstellung der gemessenen Linienverschiebungen 
B.-S. = Bacher und Sawyer, M. = Meißner 


, Kombin. Komp. nach M. 4» Komp. nach B.-S. 4» 
0,0000 0,000 
8806 3'P—3'D + 0,0412 + 0,0004 
| | + 0,0831 + 0,0004 + 0,082 
| 0,0000 0,000 
+ 0,0354 + 0,0009 
+ 0,0714 + 0,0009 | + 0,065 
| 0,000 | 0,000 
4703 | 3 1P—5 1D) + 0,034 + 0,002 — 
| + 0,068 + 0,002 = 0,061 
4351 | 31P—6 1D + 0,061 + 0,003 ote 
da, nicht zu messen _ 
0,0000 Asymmetrieläßt auf eine Struktur 
5711 /3'P—5 + 0,0248 + 0,0015 ‚schließen, die der von A 5528 A 
| + 0,0543 + 0,0010 ‚ähnlich, aber enger wie diese ist 


Die Linie ist schwach; 


Linie schwach; Begleiter 
sie ist schärfer als 4 4703 A 


nicht zu erkennen 


4730 3°P—6 18 | 


Sey EN | Linie i. Atomstrahl schwach | 0,000 
ane | TR ‚und durch Banden gestört + 0,083 
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gefügt, die in Tab. 1 nicht aufgenommen wurden. Die Abstände A», 
und Av, sind immer von der starken Komponente aus gemessen, 
der die Lage 0,0000 cm”! gegeben wurde. 

Daß bei den schwächeren Linien nur der entferntere Begleiter 
gemessen werden konnte, hat seinen Grund wahrscheinlich darin, daß 
die der starken Komponente benachbarte schwache Linie von dieser 
„überstrahlt“ wird. Auch die bei 44167 A und 24351 A angegebenen 
Komponenten waren schon sehr schwer genau zu messen. 

Die bei der Liniengruppe A 3838 bis 3829 A gefundenen 
schwachen Begleiter sind in die Tab. 2 nicht aufgenommen worden, 
da sie zweifellos nur Multipletkomponenten sind, wie in der dieser 
Mitteilung folgenden Notiz kurz bewiesen wird. Die Linien dieser 
Gruppe bilden zusammen das vollständige Triplet der I. N.S. 

v= 
Man kann deshalb die Feststellung machen, daß von den unter- 
suchten Linien nur die Singulettlinien eine bemerkenswerte Linien- 
struktur zeigen, daß die untersuchten Linien der Triplettserien 
dagegen als recht scharf angesehen werden müssen. 


V. Deutung der Ergebnisse 


Die Struktur der in Tab. 2 zusammengestellten Linien ist sicher 
durch Isotopieverschiebung hervorgerufen. Magnesium hat drei stabile 
Isotope der Massenzahlen 24, 25 und 26. Das radioaktive Isotop 27 
kommt hier natürlich nicht in Frage. Die Häufigkeit der Isotope 
beträgt nach massenspektroskopischem Befund: 

Mg 24 : Mg25 : Mg 26 = 77,4: 11,5: 11,1. 

Es liegt nahe, diesen drei Isotopen die drei gefundenen Komponenten 
zuzuordnen, wobei die starke Komponente eindeutig Mg24 zu- 
zuschreiben ist. Die Zuordnung der beiden schwachen Komponenten 
ist von vornherein nicht eindeutig, da der geringe, nur 4°/, aus- 
machende Intensitätsunterschied der schwachen Komponenten eine 
Unterscheidung nicht zuläßt. Immerhin weist die Äquidistanz der 
Linien darauf hin, daß die kurzwelligste Komponente zu Mg 26 und 
die mittlere Linie zu Mg25 gehört. Eine für dieses Isotop mög- 
liche Kernspinaufspaltung ist bei den diese Linien hervorrufenden 
Termen nicht zu erwarten. 

Die von uns getroffene Zuordnung der Kisten zu den Magne- 
siumisotopen geht qualitativ im gleichen Sinne, wie sie nach der 
Theorie der Kernmitbewegung beim Einelektronenproblem sein müßte: 
der höheren Kernmasse entspringen Spektrallinien größerer Schwin- 
gungszahl. Daß von einer quantitativen Übereinstimmung bei einem 
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Mehrelektronenproblem nicht die Rede sein kann, weiß man aus 


en, den relativ großen Isotopieverschiebungen bei den Elementen mit 
schweren Kernen. Wir wissen auch seit der erfolgreichen theore- 
ter tischen Behandlung des Lithium—Isotopie-Problems'), daß außer der 
aß elementaren Massenkorrektion beim Mehrelektronenproblem Aus- 
er tauscheffekte und Polarisationseffekte eine wesentliche Rolle spielen, 
en durch die eine Linienverschiebung hervorgerufen werden kann, die 
sogar in anderer Richtung geht, als die einfache Massenkorrektion. 
N Wichtig ist auch die allgemeine theoretische Einsicht, daß die ver- 
n, schiedenen Terme eines Mehrelektronenspektrums von dem spezi- 


fischen Effekt in verschiedener Weise betroffen werden können. 

Bei der Deutung der beobachteten Linienstruktur als Isotopie- 
effekt erhebt sich sofort die Frage nach der Termverschiebung, die 
im allgemeinen nur dann direkt aus der beobachteten Linien- 
verschiebung angegeben werden kann, wenn für einen der die Linie 
erzeugenden Terme aus durchsichtigen Gründen nur eine kleine, 
innerhalb der Beobachtungsgrenze liegende Verschiebung angenommen 
werden darf. Dann gibt die beobachtete Linienverschiehung 4» 
direkt die Tiermverschiebung?). 

Im vorliegenden Falle können wir einen etwas anderen Weg 
zur Ermittlung der Termverschiebung versuchen, der einem durch 
die Tatsache gewiesen wird, daß die Linienverschiebungen innerhalb 
einer Serie nicht konstant sind, sondern sich mit der Laufzahl des 
variablen Terms gesetzmäßig ändern. 

Zur Erläuterung des Verfahrens mögen zunächst die geraden 
Isotopen Mg 24 und Mg 26 herausgegriffen werden, da für diese die 
Serie 3!P—n!D am weitesten verfolgt werden konnte. 

Wie man aus der Tab. 2 entnehmen kann, nehmen die beob- 
achteten Linienverschiebungen mit wachsender Laufzahl von 

\ 0,083 cm”! über 0,071 cm—}, 0,068 cm—! bis auf etwa 0,061 cm-! 
\(Mittel zwischen n = 6 und 7) ab und es macht den Eindruck, als 
ob sich die Aufspaltung einem konstanten Werte asymptotisch nähert, 
der als die Isotopieverschiebung des 3!P-Terms zu deuten ist. 

Mit guter Näherung lassen sich nun die beobachteten Linien- 
verschiebungen (v,, — ?,,)= 4v wiedergeben durch die Formel 


Av=A4+4, 


wo A = 0,056 cm—! und B = 0,240 cm”! beträgt und n die wahren 
oder auch effektiven Hauptquantenzahlen sind. Die kleine Tab. 3 


1) D.S. Hughes u. C. Eckart, Phys. Rev. 36. S. 694. 1930. 
2) Vgl. etwa H. Schüler u. J. E. Keyston, Ztschr. f. Phys. $. 423. 1931. 
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zeigt die gute Übereinstimmung innerhalb der in Tab. 2 angegebenen 
Fehlergrenze. 


Nach dieser Auffassung stellt also A die Termverschiebung von 
3!1P dar und — 4 ist die Verschiebung der !D-Terme. 


Tabelle 3 


Wir erhalten also: 


(3 1P),,—(3 'P),, = 43 !P = + 0,056 
(3 'D),,—(3 !D),, = 43 !D = — 0,027 cm! 
44'D = — 0,015 cm”! 
45'D = — 0,012 cm! 
46 !D = — 0,005 cm! 
AT!D = — 0,006 cm! 


In ähnlicher Weise kann man auch die Termverschiebungen 
für Mg 25 erhalten. Bezeichnen wir T,,—T,, einfach durch 4 T, 
so lassen sich die Resultate, wie folgt angeben: 


4 3'P = + 0,027 em! 
= — 0,014 cm! 
44'D = — 0,008 cm! 
45!D = — 0,007 em!, 


Die Beobachtungen werden in diesem Falle gut durch folgende 
Formel wiedergegeben 


Av = 0,097 m-ı 


= JA’ + 
Die so gefundenen Isotopieverschiebungen des 3 !P-Termes 
43'P =+0,027cm™ und 43!P = + 0,056 cm! 


sind nahezu gleich den direkt beobachteten Linienverschiebungen 
der Linie 25711 A, » = 31P —5 18,: 


I’v= 0,025 cm”! und J4yv = 0,054 cm, 
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Dies bedeutet, daß die Termverschiebungen des 5 !S-Terms sehr 
klein sein müssen. Mit den obigen Werten ergibt sich 

= + 0,002 cm”! und 45'S = + 0,002 
Verschiebungen, deren Größe mit dem Intervall der Beobachtungs- 
genauigkeit nahezu zusammenfällt. 

Wären nun die Linienverschiebungen bei der Grundlinie von 
Mg I 22852, » = 3'S,—3'P, mit der gleichen Sicherheit wie oben 
bekannt, so wäre mit der bekannten Isotopieverschiebung 43 !P die 
Termverschiebung 43'S, zu ermitteln. Dieser Wert, könnte wieder 
dazu dienen, aus der Linienverschiebung von 24571, » = 318,—3°P, 
die Termverschiebung 43°P, zu ermitteln, ein Wert der wegen 
der Schärfe der Tripletlinien bei 45183, » = 3 *S,—3*P,,, zu einer 
nahezu gleichgroBen und gleichgerichteten Verschiebung 43 °S, und 
43°P,, führen muß. Die Schärfe der Liniengruppe bei 3838 läßt 
den Schluß zu, daß auch die Verschiebungen von 43°D, ,, jeden- 
falls innerhalb weniger Tausendstel em”! mit 43 ?P übereinstimmen 
müssen. 

Leider war es im Zuge der vorliegenden Untersuchung, die 
zunächst abgebrochen werden mußte, nicht möglich, dieses von vorn- 
herein geplante Programm durchzuführen, wozu noch die Unter- 
suchung des ultravioletten Gebietes gehört hätte. Man kann aber 
versuchen, mit den von anderer Seite (vgl. I,3 und 4) gemachten 
Angaben weiter zu kommen. Je nachdem man die Werte von 
Jackson und Kuhn oder von Fisher für die Linienverschiebung 
von 4 2852 verwendet, kommt man zu ganz verschiedenen Aussagen. 
Eine Entscheidung zwischen den beiden Möglichkeiten kann erst 
eine weitere Analyse der fraglichen Linien bringen. Die Weiter- 
führung entsprechender Versuche ist von mir geplant. 

Bezieht man die von den Verff. angegebene schwache Kom- 
ponente auf Mg 26, was nach dem Vergleich unserer Resultate mit 
den Bacher-Sawyerschen wohl gerechtfertigt ist, so kommt man 
zu folgenden Resultaten: 

Aus Fishers Angaben Aus Jackson-Kuhns Angaben 
über 22852 A (318,—3 !P,) 
4v = + 0,066 cm”! Av = + 0,033 cm! 
folgt mit unserem Wert 43!P = + 0,056 cm: 

4318, = + 0,122 cm”! 43'8, = + 0,089 cm~. 
Ferner folgt aus den Messungen von Bacher und Sawyer an der 
Linie 


4v = + 0,083 cm™!: 
43°P, = 0,039 cm”! 43°P, = 0,006 em. 
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Aus der Schärfe der Linien 
y= 3*P,,.—4°S, und » = 3*P,,,—3°D,,, 
läßt sich dann weiter folgern: 
44°S,z43°P, und 43°D,,, 2% 435P,. 

Die aus den Messungen von Jackson und Kuhn gefolgerte 
Isotopieverschiebung des 3*P-Terms ist klein und führt, da 448, 
auch sicher von dieser Größenordnung sein wird, ganz ungezwungen 
zu der Erklärung der bemerkenswerten Schärfe des grünen Triplets, 

Der Wert von Fisher führt zu wesentlich größeren Isotopie- 
verschiebungen und es ist von vornherein nicht einleuchtend, daß 
drei Terme von verschiedenem Typus (4°S,, 3°P, und 33D) nahezu 
gleiche Isotopieverschiebung in der Größe von etwa + 0,035 cm! 
haben sollen. 

Auf eine Merkwürdigkeit, die möglicherweise dem Zufall entspringt, mag 
noch hingewiesen werden. Wenn man die Termänderungen der 'D-Terme 
ausrechnet, die durch Mitbewegung des Kerns beim Einelektronenproblem in 
Betracht kämen, so findet man Werte, die den oben berechneten 4m'D- und 


4’ m'D-Werten dem absoluten Betrage nach sehr nahe kommen, aber das 
entgegengesetzte Vorzeichen haben. Für die Isotopen Mg 24 und Mg 26 ist 


die Differenz der Rydbergkonstanten R,,—R,, = AR =+ 0,191 em”!. Da, 


andererseits die Änderung des Terms 7 (bei gleichbleibender Bindungskraft) 
4T= + -AR ist, erhält man aus den Termgrößen m'D und AR die dem 


Mitbewegungseffekt entsprechenden Termverschiebungen, die in Tab. 4 auf- 
geführt und mit den beobachteten Werten verglichen sind, die selbstredend 
mit den Fehlern behaftet sind, die durch die Benutzung der oben verwendeten 
Extrapolationsformel zur Ermittlung von 43 'P hereinkommen. 


Tabelle 4 
| 

m 7.48 | Am 
Ae + 0,0266 — 0,027 + 0,002 

4 +00198 | - 0,015 + 0,002 

5 + 0.0094 — 0,012 + 0,003 

6 +0,0064 | 0,005 + 0,003 

7 + 0,0046 | — 0,006 + 0,003 


VI. Zusammenfassung 


Die Feinstruktur der Magnesiumbogenlinien im Bereich von 
8800 bis 3800 A wurde interferometrisch bei großer Auflösung 
untersucht, wobei als’ Lichtquelle ein durch Elektronenstoß angeregter 
Magnesiumatomstrahl diente. Außerdem wurden im Anschluß an 
die Kryptonlinie 5570 A die,Wellenlängen der meisten beobachteten 
Linien mit hoher Meßgenauigkeit festgelegt (Resultate in Tab. 1). 
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An den stärksten Linien der I. und II. N.S. des Singulettsystems 
konnte folgende Struktur festgestellt werden: Die Linien bestehen 
aus drei nahezu äquidistanten Komponenten », <»,<»,, von 
denen die langwelligste », die stärkste ist; die beiden anderen Kom- 
ponenten sind wesentlich schwächer aber unter sich intensitätsgleich 
(Beispiele in Abb. 1). Die Schwingungsdifferenzen (»,—v,) oder 
(„,—»,) sind für die verschiedenen Serienglieder verschieden und 
nehmen bei der !D-Serie mit wachsender Laufzahl ab, um sich be- 
stimmten Grenzwerten zu nähern. 

Die beobachtete Struktur ist als Isotopenverschiebung zu deuten, 
bei der alle drei Mg-Isotope Mg 24, 25 und 26 zum Ausdruck kommen. 
Durch die sorgfältige Messung der Struktur mehrerer !D-Serien- 
glieder gelingt es, aus den beobachteten Linienverschiebungen die 
Termverschiebungen des 31P-Terms und einiger 'D-Terme zu 
ermitteln. 

Das starke Triplet 3°P,,,—44S, bei 5183 A besteht aus 
scharfen Linien und zeigt keine Isotopieverschiebung. 


Frankfurt a. M., Januar 1938. 


(Eingegangen 12. Januar 1938) 
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Die Struktur des 3°D-Termes des Magnesiums Mg I 
Von K. W. Meißner 
(Mit 1 Abbildung) 


Die mit einem Magnesiumatomstrahl als Lichtquelle gewonnenen Präzisions- 
Wellenlängenwerte des Triplets der II.N.S., » = 3°P—4%S, und des bisher 
nur unvollständig bekannten Triplets der I. N.S., » = 3°P--3 ®D liefern neben 
einem genauen Wert der 3°P-Aufspaltung die Struktur und die Aufspaltung 
des 3°D-Termes. Der Term ist partiell verkehrt, D, > D, > D,, und die Auf- 
spaltungen sind, verglichen mit den 3 P-Aufspaltungen, abnorm klein: 


D,—D, = 0,017 em”! und D,—D, = 0,012 em!, 
Zwei der zu erwartenden drei Satelliten, die bisher von den entsprechenden 
Hauptlinien nicht zu trennen waren, konnten beobachtet und gemessen werden. 


In der Tab. 1 der vorangehenden Mitteilung sind Messungen der 
Grundtriplets der I. und II. Nebenserie des normalen Mg I-Spektrums 
enthalten, die sich, wie im folgenden kurz bewiesen wird, zur Analyse 
des bisher noch nicht aufgelösten 3 *D,,,-Termes heranziehen lassen. 

Die Aufspaltung des 3D-Terms ist, wie noch unten gezeigt 
wird, sehr klein und entspricht für das Wellenlängengebiet von 
3800 Ä einem Wellenlängenunterschied von wenigen Tausendstel 
Ängström. Es werden also an die Genauigkeit der Wellenlängen- 
messungen sehr hohe Anforderungen gestellt, die aber von den 
Messungen der vorangehenden Arbeit erfüllt werden, da der mittlere 
Fehler der A zwischen + 0,0003 A und + 0,0005 A schwankt und 
die Wellenlängendifferenzen nahe beieinander liegender Linien noch 
etwas genauer sind. 

Auf den schwach belichteten Aufnahmen erschien das Triplet 
bei 3838 Ä nicht als vollständiges Triplet; die drei Hauptlinien 
zeigten keine Andeutung von Begleitern. Erst bei längerer Be- 
lichtung konnte auf der langwelligen Seite von 3838 Ä und auf der 
kurzwelligen Seite von 3832 Ä je ein schwächerer Begleiter fest- 
gestellt werden. Bei den meisten Aufnahmen war aber eine voll- 
ständige Trennung der Hauptlinien und Trabanten nicht möglich 
und nur eine alle anderen an Schärfe übertreffende Aufnahme 
konnte für eine einwandfreie Messung der Trabanten herangezogen 
werden. Die Hauptlinien dagegen konnten auf mehreren Platten 
ausgemessen werden. 

Es war von vornherein nicht sicher, ob die gefundenen schwachen 
Begleiter als Satelliten des vollständigen Triplets zu deuten seien, 


\| 


|| 


| 
Meß 
zuma 
auf d 
legen 
Linie 
durel 
wart 
die ] 
stan 
Die 
3 
3 
3 
3 


er 


Meißner. Die Struktur des 3°D-Termes des Magnesiums MgI 519 


zumal der eine Trabant auf der langwelligen, der andere dagegen 
auf der kurzwelligen Seite der jeweils benachbarten Hauptlinie ge- 
legen ist. Man könnte auch an eine durch Kerneffekte bedingte 
Linienverschiebung denken, aber eine nähere Betrachtung, die unten 
durchgeführt wird, zeigt, daß die Begleiter tatsächlich die zu er- 
wartenden Satelliten sind und daß die verschiedene Lagerung durch 
die partielle Verkehrtheit des 3°D-Termes verursacht wird. 

Die folgende Tabelle gibt das Kombinationsschema des voll- 
ständigen Triplets wieder und enthält alle wissenswerten Angaben. 
Die Abb. 1 erläutert die Lagerung der beobachteten Linien. 


Vollständiges Triplet der I. N.S.: » = 38p 


| 35D, 35D, 
| 13712,093 13712,105 | 13712,122 
3 38382918 | 3838,2943 i beob. 
38P, 3838,2900 | 3838,2940 i ber. 
39758,000 | (26045,907) 26045,895 | 26045,878 v beob. 
2 168 30 Theor. Int. 
3832,2996 3832,3037 beob. 
33p, 3832,2991 | ber. 
39 798,714 26 086,620 26086,592 beob. 
30 0 | 90 Theor. Int. 
3829,3549 i beob. 
3°, | ber. 
39818,772 26 106,679 v beob. 
| 40 | 0 0 Theor. Int. 
1 
178) 
2 
100 
536 178 
1 
238 
0 


Abb. 1. Das vollständige Triplet 3*P—3*D von MgI. 
Die ®D-Aufspaltung ist relativ zu der *P-Aufspaltung 300fach vergrößert 
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Die Termwerte der Tabelle wurden auf folgende Weise errechnet: 
Die »-Werte des Triplets bei 5183/72/67 A (» = 3 *P,,,—4 88) 
liefern einen sehr genauen Wert der 3*P-Aufspaltungen. Es ist 


3°P,—38P, = 20,0574em-! und 38P,—38P, = 40,7141 cm-!, 


Übernehmen wir nun den von Paschén?) mit einem möglichen 
Fehler von + 0,5 cm”! angegebenen Wert von 3 °P, =39758,00 em’, 
so erhalten wir für die 3®P-Terme folgende Werte: 


3?P, = 39758,0000 = 39798,7141 cm—’, 
33P, = 39818,7715 


Die starken Linien der Gruppe bei 3838 Ä haben die 
Schwingungsdifferenzen 20,087 cm”! und 40,697 cm”!, die von den 
oben angegebenen A P-Aufspaltungen wenig, aber doch merklich ab- 
weichen; die A®D-Aufspaltungen machen sich bemerkbar. 

Da die stärksten Linien der Gruppe bei 3838 Ä zweifellos die 
Kombinationen 3 *P,—3*°D,, 3?P,—3°D, und 3 *P,—3D, sind, so 
ergeben sich aus den beobachteten Wellenzahlen und den oben an- 
gegebenen 3°P-Termen die 3 ?D-Termwerte: 


38D, = 13712,1049 cm-!, 3°D, = 13712,1221 cm! 


und 
3 °D, = 13712,0924 cm-'. 


Energetisch liegen die Terme in der Reihenfolge D, D, D,, d.h. der 
normalerweise energetisch tiefste D,-Term liegt am höchsten, der 
sD-Term ist also partiell verkehrt. 

In dem Kombinationsschema der Tabelle sind die auf drei De- 
zimalen abgerundeten Termwerte eingetragen und alle zu erwartenden 
Kombinationen angegeben. Wie man aus dem Vergleich von Ayeor. 
und Aver, ersieht, sind die beiden noch beobachteten schwächeren 
Begleiter tatsächlich zwei der zu erwartenden Satelliten. Daß die 
Kombination P, D, nicht beobachtet wurde, ist nicht zu verwundern, 
wenn man bedenkt, daß diese Linie rund 100 mal schwächer ist als 
die benachbarte Hauptlinie. 

Die D-Aufspaltung ist, verglichen mit der P-Aufspaltung, sehr 
klein. Um die Verhältnisse in der Abbildung schematisch zum 
Ausdruck bringen zu können, mußte die D-Aufspaltung in einem 
300 mal größeren Maßstab wiedergegeben werden als die P-Auf- 
spaltung. 


1) F. Paschen, Berl. Ber. S. 709. 1931. 
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et: Kine vergleichsweise ebenfalls sehr kleine Aufspaltung zeigt 
'S,) übrigens auch der entsprechende D-Term bei Al II‘), der überdies 
ist vollständig verkehrte Lagerung aufweist. Während die Aufspaltung 
des 3°P-Terms von ALII 125,5 cm”! bzw. 61,8 cm”! beträgt, ist 
sie beim 3%D-Term nur 1,15 cm”! und 0,88 cm. 

Es wird interessant sein, die Aufspaltung der höheren * D-Terme 
-1 von Mg I weiter zu verfolgen. Mit dem heute vorliegenden besten . 
Wellenlängenmaterial sind allerdings wegen der Kleinheit der Auf- 
spaltung bindende Aussagen nicht zu machen. Es scheinen die 
Aufspaltungen bei 4®D wesentlich größer als bei 3*D zu sein und 
vollständig verkehrte Termfolge vorzuliegen. 


ie 1) F. Paschen, Ann. d. Phys. 71. 8. 537. 1923. 
Frankfurt a. M., Januar 1938. 


(Eingegangen 12. Januar 1938) 
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Über das Feld einer vertikalen Halbwellenantenne 
in beliebiger Höhe ; 
oberhalb einer ebenen Erde beliebiger Konstanten 
Von K. F, Niessen 
(Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloeilampenfabrieken, 
Eindhoven/Holland) 
(Mit 3 Abbildungen) 
Zusammenfassung 
Die Hertzsche Vektorfunktion für eine vertikale A/2-Antenne in beliebiger 
Höhe oberhalb einer ebenen Erde beliebiger Dielektrizitäts- und Leitfähigkeits- 
konstanten wird berechnet, und zwar in solch einem Annäherungsgrad, daß es 
erlaubt ist, die Formel für viel kleinere Entfernungen vom Sender zu benutzen, 
als worauf die Reflexionsformel im Falle einer Dipolstrahlung gültig wird. 
Die Methode ist ebensogut auf Antennen ganz anderer Länge anwendbar. 
Die Antenne wird als eine Reihe einfacher vertikaler Dipole 
aufgefaßt, in denen die Ströme gleichphasig sind, aber deren Intensität 
wie ein Cosinus verläuft, wobei die Intensität der äußersten Dipole 
verschwindet und die der mittelsten maximal ist. Durch Addierung 
der Hertzschen /7-Funktion der einzelnen Dipole, also durch eine 
Integration entlang der Antenne, berechnen wir die der ganzen 
Antenne entsprechende J/-Funktion, aus der in bekannter Weise 
elektrische und magnetische Feldstärken abgeleitet werden können. 
Die /Z-Funktion eines einzelnen Dipols, der unmittelbar auf 
einer ebenen Erde steht, kann bekanntlich nach dem Sommer- 
feldschen Verfahren in Integralen mit Besselfunktionen ausgedrückt 
werden. 
Weyl?) hat in dem Sommerfeldschen Problem einen anderen 
Weg eingeschlagen und fand auf er Entfernung: 


jk,R k,R 
(1) + + $2) >, 
wobei 
M die Dipolstärke, 
R = Abstand vom Aufpunkt zum Dipol, 
2a 


k,= >, a= Wellenlänge, in Zentimeter), 


1) H. Weyl, Ann. d. Phys. 60. S. 481. 1919. 

2) Der Index 0 in JZ, weist hin auf die Höhe 0 des Dipols oberhalb der 
Erdoberfläche. 
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gist der Reflektionskoeffizient für ebene Wellen, deren Fort- 
pfanzungsrichtung einen Winkel y mit der Grenzfläche bildet. 
g ist der Winkel zwischen Verbindungslinie Dipol— Aufpunkt 
und der Erdoberfläche (Abb. 1): 


le 
(1 a) = arc . 

on K(y) ist ein Korrektionsterm, der sowohl von Wey! wie vom Verf.’) 
(und zwar auf verschiedene Weisen) berechnet worden ist. Die 
Resultate, wiewohl in Form äußerlich verschieden, sind ineinander 
überführbar. 

Die Weylsche Form des Korrektionsterms lautet ausgeschrieben: 

Kg) 1 2n? (n? — 1) 

—jk,R (Wf + 

2 f + Vf? + n® — 1)(f? + n* 1) 

rd. mit 

ar. f = sin Q. 

dle Die hier benutzte Größe 

at 

le 

ng ist der komplexe Brechungsindox. 

ne Was k,* für die Luft ist, ist k,? für die Erde: 

k,? = k,?(¢, + 2j¢o2). 

7 &, = Dielektrizitätskonstante der Erde, 

: o = Leitvermögen der Erde (in C.G.S.-Einheiten), 

c = Lichtgeschwindigkeit. 

+ Die von uns gefundene Form lautet: 


jk, ky sin @ B 


Hierin ist: 


kj? 
v, und », sind Ausdrücke, die auch in der Form von R, auf- 
treten: 


v= 


1) K. F. Niessen, Ann. d. Phys. [5] 18. 8.893. 1933. 
34* 


| 
4 
| 
| 
v,= sing. 
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Die Größen «, 8, y sind auch Funktionen von g: 


= 25% + s?cos?p — 2 s* — cos? p, 
= 28* — 5s8*cos* — s?costp + 45% g, 
y = s*sin® g cos’. 
Gezeigt wurde früher, daß beide Formen identisch sind 
(a. a.0. 8.909). Die äußerlich ganz verschiedene Gestalt dieser 


Abb. 1 Abb. 2 


Formen läßt schon vermuten, wie unähnlich die gefolgten Berech- 
nungsmethoden waren. Die unsrige war basiert auf Optik und 
Geometrie im wirklichen Raum, die von Weyl dagegen auf ein- 
fallende Strahlen, deren Einfallswinkel auch komplex sein konnte. 

Im Ausdruck (1) für 7, gab der Index 0 an, daß die Höhe des 
Dipols oberhalb der Erdoberfläche verschwindend klein gewählt 
worden war. 

Wenn der Dipol sich auf einer Höhe h befindet, wird man es 
im selben Aufpunkt (r, 3) mit einer anderen /7-Funktion zu tun 
haben: J7, (r, 3). 

Es gilt im allgemeinen die folgende Relation zwischen /7, (r, 3) 
und /7,(r,3) (wie auch früher benutzt, a. a. O. S. 899) 

Ry hy Re 

(2) (r, 3) = —M- + Hy (r, +h). 
R, und R, sind die gezeichneten Abstände: Aufpunkt—Dipol und 
Aufpunkt—Bildpunkt des Dipols. 
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Berechnet man 77, (r,3 +h) aus (1) ohne den Term K (ein Pfeil 
statt eines Gleichheitszeichens wird benutzt, wenn der Korrektions- 
term fortgelassen wird), so muß in (1) überall 3 durch 5 + h ersetzt 


werden. R = Yr? + 3? geht dabei über in 
R, = yr? +h) 
und der Winkel p nach (la) in: 
h 
Y, = arc tg 


(Sowohl p, wie g sind in Abb. 2 angegeben.) 
Statt R, tritt auch R,, auf, so daß man schließlich bekommt: 
eit Ba 
TI, (r, § + h)—> M +M 


Substituiert man diesen Ausdruck in (2), so ergibt sich: 


jhy By Ry 
II, (r, 3) —> M + 


Meistens wird R,, wiederum durch R, ersetzt, wenn es sich um 
einen Dipol in geringer Höhe handelt. Aber im Falle eines Flug- 
zeuges z. B. muß man natürlich R,, stehen lassen. 

Unsere Methode zur Berechnung des Korrektionstermes K war 
eine optisch-geometrische, und das Verfahren, das dabei zum We ylschen 
Resultat führte, kann sofort auch angewandt werden, um die endliche 
Ausdehnung der Halbwellenlängeantenne zu berücksichtigen. 

Es handelte sich damals im Falle eines einzigen Dipols in der 
Erdoberfläche um die Berechnung von JJ, (r, 3), wo das Sommer- 
feldsche Integral mit Besselfunktionen nach einer Bemerkung von 
Dr. Balth. van der Pol in ein Oberflachenintegral transformiert 
werden konnte, das auffallend an das Huygensche Prinzip erinnerte 
und wovon Verfasser!) in der erwähnten Arbeit einen dankbaren 
Gebrauch gemacht hat: 

Jeder Punkt der Erdoberfläche „strahlte“ nach diesem Ausdruck 
in eigentümlicher Weise nach dem Aufpunkt. Werden die Ver- 
bindungslinien von den Punkten der Oberfläche nach dem Aufpunkt, 
sagen wir die sekundären Strahlungslinien, in erster Instanz parallel 
angenommen und ihre Länge, wenn diese in einem Nenner auftritt, 
gleich gesetzt, so ergab sich für 7, der Ausdruck (1) ohne Korrektions- 
term K. Um den Korrektionsterm K hinzuzubekommen, mußte die 
Rechnung überall um einen Grad genauer ausgeführt werden, 


1) Nach einer einfachen Ableitung dieses Oberflächenintegrals mittels 
Greenscher Funktionen. 
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d. h. in den Exponenten von e-Potenzen mußte bei der Berechnung 
der Längendifferenzen der sekundären Strahlungslinien auch die 
Konvergenz dieser Linien in erster Instanz mitberücksichtigt werden 
und in den Nennern mußten die Längen dieser Verbindungslinien 
nicht mehr gleich lang gesetzt werden, sondern ihre Differenz ganz 
elementar berücksichtigt werden, nämlich berechnet, als ob die Linien 
parallel wären. 

Dasselbe können wir nun auch tun, wenn wir die endliche 
Ausdehnung der Antenne berücksichtigen wollen. Wir bemerkten 
schon, daß die Antenne dann als eine Reihe einfacher Dipole auf- 
gefaßt werden muß. Die Verbindungslinien dieser Dipole mit dem 
Aufpunkt können wir nun primäre Strahlungslinien nennen, während 
wir soeben bei dem Huygenschen Prinzip von sekundären Strahlungs- 
linien sprachen, womit die Verbindungslinien zwischen Punkten der 
Erdoberfläche und dem Aufpunkt bezeichnet wurden. Werden die 
primären Strahlungslinien nun in erster Instanz parallel angenom- 
men und die dazu gehörende Längedifferenz in Exponenten von 
e-Potenzen berücksichtigt, aber in den Nennern vernachlässigt, 
so wird man, wenn noch für die einzelnen Dipole die I7-Funktion 
ohne Korrektionsterm benutzt wird, auch für die /7.Funktion der 
ganzen Antenne im Aufpunkt (r, 3) einen Ausdruck finden, der in 
seinem Annäherungsgrad konsequent berechnet sein wird und eine 
erste Näherung heißen kann. Wird aber auch die Konvergenz der 
primären Strahlungslinien in erster Instanz bei der Berechnung der 
Liniendifferenzen in Exponenten von e-Potenzen berücksichtigt, aber 
in den Nennern vernachlässigt, wo die Längen bei der Annahme 
paralleler Linien genügen, und benutzt man noch für die /7-Funktion 
der einzelnen Dipole den Ausdruck mit Korrektionsterm K, so wird 
sich eine konsequent berechnete zweite Näherung der J/-Funktion 
der ganzen Antenne ergeben. 


Berechnung der J/-Funktion der Halbwellenantenne 
Sei h (> 4) die Höhe der Mitte der Antenne oberhalb der 
Erdoberfläche, so liegt irgendein einziger Dipol der Antenne in 
einer Höhe 
h+ &, 


wobei £ sich zwischen den Grenzen 


bewegt. Die Abstände vom Aufpunkt zum Dipol und seinem Bild- 
punkt nennen wir R,, und R,,, die von ihnen mit der Erdebene 
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gebildeten Winkel y,, und 9,, (vgl. Abb. 3, wo auf der rechten 
Hälfte ein Fall positiver Werte von g, ‚und g, und auf der linken 
Hälfte ein Fall negativer Werte von g,, und g, gezeichnet wurde). 
Für &=0 gehen R,,, R,,, Pı» Ps: über in R,, R,, 9; Fes die 
sich auf die Mitte der Antenne beziehen (vgl. Abb. 3). 


AUF PUNKT 
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Nach (1) und (2) gilt für die 7-Funktion des sich in der Höhe 
h-+ £ befindlichen Dipols in zweiter Näherung: 


ek, 15 jk, R K (9, 
8) + M; 


Nach unserer Bemerkung im Anfang ist: 
M, = Mcosk, §, 


wenn M die Stärke des mittleren Dipols ist, so daß die /7-Funktion 
der ganzen Antenne 
A 


3 


TT antenne f Th, + d 4 


fi 
berechnet werden kann. 
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Wir beabsichtigen nun sofort die zweite Näherung von ky, 


K(p 
anzugeben. Im Korrektionsterm i; ae können wir also R,.= R, 
setzen. Auch wird es geniigen, in K@, ;) die Konvergenz der 
primären Strahlungslinien zu vernachlässigen, da ihre Berück- 


sichtigung auch zu Termen mit (= “z) in /T führen würde. In 
K(y,,) nehmen wir also = 9,- 


Obiges ist natürlich nicht erlaubt in Ry, ’ der zu den Haupt- 
termen in (3) gehört. Deshalb schreiben wir: 


OR 
Nun ist 
Er 


Für Flugzeuge ist noch wegen ihrer großen Höhe h: 


(6) E<gth, 
so daß £ im Nenner von (5) fortgelassen werden kann. Bei Halb- 
wellenantennen, die unmittelbar auf der Erde stehen, ist h = + und 


gilt die Ungleichheit (6) im allgemeinen nicht mehr, sicher nicht 
fiir alle Aufpunkte auf der Erde. Dann wollen wir aber die hori- 
zontale Entfernung r > 2% wählen, so daß r?>h-& und wiederum 
& im Nenner von (5) fortgelassen werden kann. 

Jedenfalls genügt also in (4) die Substitution von 


& & 
weil ein besserer Wert im Korrektionsterm in (4) die Berück- 


sichtigung von Termen mit lie 5 cE) in der /Z-Formel fordern würde. 
Die so entstehende TI-Funktion schreiben wir lieber in der Gestalt: 


R,; 


T,, (§) = Ecos + K (g,)} cos k, &. 


cos k, &, 


Letz 


dem 
tore 


wo 


wo 
in 


na 
w 
de 
lä 
| 
wo 
’ 


_ Letztere ist speziell dem zweiten Näherungsgrad zu verdanken. Nach 
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dem schon beschriebenen Verfahren, das zur zweiten Näherung der 
JI-Funktion der ganzen Antenne führen wird, setzen wir in Fak- 
toren mit R,/R,, und R,/R,, 


R, 
=1+4 


wo die primären Strahlungslinien sozusagen parallel angenommen 
wurden, dagegen in den Exponenten der e-Potenzen: 


R,,— R, = — §sing, + IE > 


wo auch die Konvergenz der primären Strahlungslinien wenigstens 
in erster Näherung berücksichtigt wurde. 
In den so entstandenen e-Potenzen entwickeln wir nur den Teil 


j ky & cos? & cos’ ps 


e 2R, oder e 2R, 


nach Taylor und berücksichtigen dabei nur Terme mit &° und £®, 
wie wir es auch getan haben bei der geometrisch-optischen Ableitung 
des Weylschen Korrektionstermes eines einzigen Dipols. Vernach- 
lässigen wir in der I7-Funktion alle Terme mit &° usw., so entsteht: 


jh jkR 


R, 


(1 - E+ cosk, 


| 
oe, 
R, | 
der 
ck- 
In 
pt. 
| | 
mit: 
a 
i ; k, cos? 
a 
+= 
| 
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Die benötigten Integrale nach £ lassen sich leicht berechnen 
und wir bekommen schließlich als Endresultat: 


jk Rı 
7) IT antenne R ly + 
( 1 1 1 Zu 
+ 


Diese Form läßt deutlich die Erweiterung des Weylschen 
Resultats (1) erkennen. Die endliche Ausdehnung der Antenne wird 
in erster Instanz berücksichtigt durch J(g,) und J ($,) (wo beim 
einzeln Dipol 1 stand), und zwar wird: 

2 cos (3 sin ) 
J(p) = 


c08? 


und weiter in den dem Weylschen Korrektionsterm K analogen 
Korrektionstermen F(g,) und L(g,). 


cos* @ 
Lig) = Rtg) + 
mit 
sin (3 sin v) 
G(g) = cos 

Die Endformel (7) ist anwendbar auf solchen Abständen vom 
Sender, wo die Konvergenz der Linien vom Aufpunkt bis die End- 
punkte der Antenne in erster Instanz zu berücksichtigen sind. Für 
größere Abstände nimmt man natürlich: 


Mei k, Rı Mei kı Ry 


Eindhoven (Holland), den 9. Oktober 1937. 


(Eingegangen 16. Januar 1938) 
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Die Gleichgewichtsisothermen und -isobaren 
der Kohlenoxyd-Stickstoff-Wasserstoff-Gemische 


Von V. Fischer 
(Mit 4 Abbildungen) 


Unter Benutzung der Verschoyleschen Versuchswerte werden für das 
Dreistoffgemisch Kohlenoxyd-Stickstoff-Wasserstoff die Gleichgewichtsiso- 
thermen bei —185 und —205°C sowie die Gleichgewichtsisobaren bei 150 und 
30 at in einem ebenen orthogonalen Koordinatensystem entwickelt. Aus der 
allgemeinen Differentialgleichung für den Gleichgewichtszustand zwischen 
Flüssigkeit und Dampf eines Dreistoffgemisches wird eine Beziehung für die 
bei den Zustandskurven auftretenden Höchstwerte der Temperatur und des 


Druckes abgeleitet. 


In früheren Arbeiten wurde gezeigt, wie mit den  Konzen- 
trationen als Abszissen und den Temperaturen oder Drücken als 
Ordinaten in einem ebenen orthogonalen Koordinatensystem mit 
zwei Ordinatenachsen im Abstand 1 voneinander sich die Gleich- 
gewichtsisothermen und -isobaren mehrstoffiger Flüssigkeitsdampf- 
gemische darstellen lassen’). Es wurden dabei Drei- und Vierstoff- 
gemische behandelt, bei denen Temperaturen und Drücke unterhalb 
der kritischen Temperaturen und Drücke der reinen Bestandteile 
liegen und die Annahme idealer Gemische zulässig ist. Diese lassen 
sich auch rechnerisch einfach bestimmen '). 

Im nachfolgenden werden Kohlenoxyd-Stickstoff—W asserstoff- 
Gemische behandelt, bei denen Temperaturen und Drücke oberhalb 
der kritischen Werte des reinen Wasserstoffes liegen sowie solche 
bei denen die Drücke auch oberhalb der kritischen Drücke von 
reinem Kohlenoxyd und Stickstoff liegen. Hierfür werden die 
Versuchsergebnisse an CO—N,-H,-Gemischen von Verschoyle?) 
benutzt, die sich auf die Temperaturen von —185, —195, — 205° C 
und auf die Drücke von 30, 90, 150 at beziehen. Verschoyle 
verwendet zur Wiedergabe seiner Versuchswerte die Darstellung im 
gleichseitigen Dreieck. Diese Darstellung hat als Koordinaten nur 
die drei Konzentrationen des Gemisches. Es lassen sich daher im 
Dreieck nur die Gleichgewichtszustände für eine einzige Temperatur 


1) V. Fischer, Ann. d. Phys. |5] 17. $. 421. 1933; [5] 21. S. 426. 1934. 
2) T. T. H. Verschoyle, Philosophical Transactions of the Royal Society 
of London, Ser. A. 230. S. 189. 1931. 
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und einen einzigen Druck wiedergeben. In dem vom Verf. vor- 
geschlagenen ebenen orthogonalen Koordinatensystem treten neben 
den drei Konzentrationen als Abszissen noch die Temperaturen oder 
Drücke als Ordinaten auf. Es lassen sich also in einem solchen 
Diagramm die Gleichgewichtsisothermen für eine bestimmte Tempe- 
ratur und den ganzen zugehörigen Druckbereich bzw. die Gleich- 
gewichtsisobaren für einen bestimmten Druck und den ganzen 
zugehörigen Temperaturbereich darstellen. Die drei Gleichgewichts- 
isothermen bzw. -isobaren der drei Zweistofigemische CO—H,, N,— 
und CO-N, sind dabei die Grenzkurven für die durch die Gleich- 
gewichtsisothermen bzw. -isobaren der Dreistoffgemische gebildeten 
Kurvenscharen. Für den Verlauf der letzteren werden dadurch in 
diesem Diagramm die Gleichgewichtsisothermen und -isobaren der 
Zweistoffgemische zu wichtigen Bestimmungsstiicken. Weitere Be- 
stimmungsstücke sind durch die bei den Gleichgewichtskurven auf- 
tretenden Extremwerte gegeben. 

Abb. 1 zeigt in einem p,2-Diagramm die auf diese Weise ent- 
standenen Gleichgewichtsisothermen des CO—N,—H,-Gemisches für 
— 185°C. In dasselbe sind die von Verschoyle ermittelten 
Gleichgewichtsisothermen für —185°C des N,—H,- und des CO-H,- 
Gemisches eingetragen’). Die erstere hat eine Spitze im Zustands- 
punkt N, des reinen Stickstoffes auf der linken Ordinatenachse. 
Die letztere hat eine Spitze im Zustandspunkt CO des reinen 
Kohlenoxyds auf der rechten Ordinatenachse. Die Gleichgewichts- 
isotherme des N,—CO-Gemisches fällt bei dem für die Drücke ge- 
wählten Diagrammaßstab mit der Geraden N,CO zusammen. Sie 
ist daher mit einem wesentlich größeren Druckmaßstab besonders 
herausgezeichnet. 

Bei den Molkonzentrationen z beziehen sich die Zeiger c, n, h 
auf Kohlenoxyd, Stickstoff, Wasserstoff im flüssigen und y, », v im 
dampfförmigen Zustand. Aus den Verschoyleschen Dreiecken er- 
halten wir mit den Werten für die Gleichgewichtskonzentrationen 2 
als Abszissen für jeden Kurvenast des Diagramms in Abb. 1 je 
drei Punkte mit den Ordinaten p = 30, 90 und 150 at. Die Er- 
gänzung der so erhaltenen Kurvenstücke sei an einer einzelnen 
Isotherme erläutert. Wir betrachten den bei p = 90 at durch die 
Punkte B,, B, und E,, E, gegebenen Gleichgewichtszustand des 
Gemisches. Die Zusammensetzung der Flüssigkeit ist hierbei 
z,= 0,465, z,= 0,235, 2,= 0,3 und jene des mit ihr im Gleich- 
gewicht befindlichen Dampfes ist z,= 0,08, z,= 0,865, z, = 0,055. 


1) T. T. H. Verschoyle, a. a. O. 
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Abb. 1. Gleichgewichtsisothermen bei — 185°C 
der Kohlenoxyd-Stickstoff-W asserstoff-Gemische 
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Im Schnittpunkt C der durch B, und B, gehenden Flüssigkeitsäste 
wird z,= 0. Dieser Punkt liegt daher auf dem Flüssigkeitsast des 
N,—CO-Gemisches, mithin auf der Geraden N,CO. Wir ziehen 
durch C eine Ordinate, die den Flüssigkeitsast der vergrößert heraus- 
gezeichneten N,-CO-Isotherme in C’ trifft. Durch C’ führen wir 
eine Parallele zur Abszissenachse, die den Dampfast der N,-CO- 
Isotherme in D’ schneidet. Die Ordinate durch D’ trifft die Gerade 
N,CO in einem Punkte D, für den 2,= 0 gilt. In diesem Punkte 
schneiden sich daher die durch E, und E, gehenden Dampfiste. 
In den Zustandspunkten A, und. A, der beiden Isothermenäste er- 
reicht der zugehörige Sättigungsdruck einen Höchstwert. In diesen 
Punkten geht der flüssige Zustand stetig in den dampfförmigen über. 
Es sind also A, B,C und A, B,C die Flüssigkeitsäste, 4, E,D und 
A, E,D die Dampfäste der Gleichgewichtsisotherme. 

Daß für A, und A, der gleiche Sättigungsdruck gilt, somit 
A, A, parallel zur Abszissenachse ist, folgt auch aus den allgemeinen 
Differentialgleichungen für den Gleichgewichtszustand zwischen 
Flüssigkeit und Dampf eines Dreistoffgemisches. Mit den bereits 
früher gewählten Bezeichnungen lauten diese Gleichungen): 


d4,&,,= A4,5,,dp — 43,,aT 
4,2,,=44,5,,dp — 45,,4T 


Für die Gleichgewichtsisothermen wird dT = 0 i fiir den 
Höchstwert von p im Zustandspunkt A, einer Gleichgewichtsisotherme 
wird dp =0 sowie z,=z, Damit gehen Gl. (1) und (2) über in 


(3) (2, — %), + dz | = 0, 


(4) (2, — 2), dz,+ =0. 


Aus Gl. (3) und (4) ergibt sich z, = z, 2 auch z,=z,. Folglich 
entsprechen die Punkte 4, und A, dem Gleichgewichtszustand bei 
dem das Flüssigkeitsgemisch stetig in das Dampfgemisch übergeht. 


1) Vgl. V. Fischer, Ann. d. Phys. [5] 29. S. 517. 1937; V. Fischer, 
Ztschr. f. Phys. 46. S. 442. 1928, 
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Damit ist auch bewiesen, daß den Punkten A, und A, derselbe 
Sättigungsdruck als Ordinate zugehört. 


| | 


| | | | l 

2 4 G2 94 05 
Abb. 2. Gleichgewichtsisothermen bei — 205°C 
der Kohlenoxyd-Stickstoff-W asserstoff-Gemische 
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Ebenso wie vorhergehend gezeigt wurde, entstehen die übrigen 
Isothermen. Man erhält im Diagramm der Abb. 1 zwei Kurven- 
scharen, von denen die eine in die N,—H,-Isotherme und die andere 
in die CO—H,-Isotherme übergeht. Die Einhüllende jeder der.beiden 
Kurvenscharen ist gestrichelt gezeichnet. Die Zusammengehörigkeit 


/ 


Abb. 3. Gleichgewichtsisobaren bei 150 at 
der Kohlenoxyd-Stickstoff—W asserstoff-Gemische 


einer Kurve der einen Schar mit einer solchen der anderen Schar 
ist gekennzeichnet durch die auf der Geraden N,CO liegenden 
Schnittpunkte der beiden Flüssigkeitsäste und der beiden Dampf- 
äste sowie durch die gemeinsame Tangente parallel zur Abszissen- 
achse. Zwei zusammengehörige Kurven bilden eine Gleichgewichts- 
isotherme des CO-N,—H,-Gemisches. Eine Parallele zur Abszissen- 
achse im Abstand p gibt in ihren vier Schnittpunkten mit dieser 
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Isotherme die Konzentrationen der Flüssigkeit und des über ihr 
gebildeten Dampfes beim Drucke p und bei — 185° C. 

Auf die gleiche Weise sind in Abb. 2 im p,2-Diagramm die 
Isothermen für — 205° C unter Benutzung der Verschoyleschen 
Versuchswerte dargestellt. Die Höchstwerte der Sättigungsdrucke 
liegen bei dieser Temperatur für die Gleichgewichtsisothermen der 
N,—H,- und CO-H,-Gemische sehr hoch und sind experimentell 
nicht ermittelt worden. Es sind daher die Gleichgewichtsisothermen 
für die CO—N,—H,-Gemische über den Druckbereich von 150 at 


27 
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Abb. 4. Gleichgewichtsisobaren bei 30 at 
der Kohlenoxyd-Stickstoff-Wasserstoff-Gemische 


hinaus nur bis 180 at verlängert. Unter 30 at sind sie wie in 
Abb. 1 bis zum Schnitt mit der Geraden N,CO geführt. Gegen 
die Koordinatenachsen verlaufen hier die Isothermen ziemlich dicht 
aneinander. 

Wie die Gleichgewichtsisothermen im p,2-Diagramm lassen sich 
auch die Gleichgewichtsisobaren unter Benutzung der Verschoyle- 
schen Versuchswerte im T,2-Diagramm entwickeln. Abb. 3 stellt in 
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diesem die Isobaren für 150 at dar. In das Diagramm sind die 
Gleichgewichtsisobaren A, B, C, für 150 at des CO-H,-Gemisches 
und A, B,C, des N,—H,-Gemisches eingetragen. Unterhalb der 
durch C, geführten Parallelen zur Abszissenachse beginnt das 
Zustandsgebiet dampfförmig-fest des CO—H,-Gemisches und unter- 
halb der durch C, geführten Parallelen des N,—H,-Gemisches. Aus 
den Verschoyleschen Dreiecken ergeben sich wieder für die Flüssig- 
keits- und Dampfäste der Gleichgewichtsisobaren des CO—N,—H,- 
Gemisches je drei Punkte mit den Ordinaten t = — 185, — 19% 
und — 205°C. Z. B. ist fir t=— 195°C ein Gleichgewichts- 
zustand gegeben durch die Punkte D,, D, und E,, E, mit den Kon- 
zentrationen der Flüssigkeit z,= 0,41, z,= 0,31, z,= 0,28 und des 
mit ihr im Gleichgewicht befindlichen Dampfes z, = 0,08, z, = 0,87, 
2, = 0,05. 


In F, und F, hat die Siedetemperatur als Ordinate für die 


durch D,, E, und D,, E, gehenden Isobarenäste einen Höchstwert. 
Damit gehen Gl. (1) und (2) wieder über in Gl. (3) und (4), und es 
folgt aus ihnen 2,=z, und 2,=z,. Es ist daher die Gerade F, F, 
parallel zur Abszissenachse, und es entsprechen die Punkte F, undF, 
einem Gleichgewichtszustand, bei dem das flüssige Gemisch ohne 
seine Zusammensetzung zu ändern stetig in das Dampfgemisch 
übergeht. Die Kurven durch D, bis F, und D, bis F, sind die 
Flüssigkeitsäste, die Kurven durch E, bis F, und E, bis F, die 
Dampfäste der Gleichgewichtsisobare. Nach unten ist die Isobare 
bis zur Geraden durch C, geführt. Es ergeben sich zwei Kurven- 
scharen von denen die eine in die CO—H,-Isobare die andere in 
die N,—H,-Isobare übergeht. Die Einhüllenden dieser Kurvenscharen 
sind gestrichelt gezeichnet. 

In Abb. 4 sind die Gleichgewichtsisobaren für 30 at im T, z- 
Diagramm dargestellt. Nach oben sind dieselben bis t = — 179° C 
geführt. Ihre Endpunkte liegen auf der Gleichgewichtsisobare für 
30 at des N,—CO-Gemisches. Deren Flüssigkeitsast bildet den geo- 
metrischen Ort der Schnittpunkte der beiden Flüssigkeitsäste und 
deren Dampfast den geometrischen Ort der Schnittpunkte der beiden 
Dampfäste der Gleichgewichtsisobaren des CO—N,—H,-Gemisches. 
Die N,—CO-Isobare für 30 at ist experimentell nicht ermittelt. Nur 
ihre Endpunkte auf den Ordinatenachsen sind durch die Siede- 
temperatur von —149°C des reinen Stickstoffes und von — 142° C 
des reinen Kohlenoxyds gegeben. Wenn man den Verlauf des 
Flüssigkeits- und Dampfastes zwischen diesen beiden Endpunkten 
schätzungsweise annimmt, lassen sich die CO—N,—H,-Isobaren über 
— 179° C hinaus angenähert bestimmen. 
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Aus einem bei der Zerlegung von Koksofengas unter einem 
Druck von 10 bis 15 at erhaltenen CO-N,—H,-Gemisch kann der 
Wasserstoff durch Rektifikation abgeschieden werden. Zur Berech- 
nung dieses Vorganges muB man daher die Gleichgewichtsisobaren 
des CO—N,—H,-Gemisches für den obigen Druckbereich kennen. Sie 
lassen sich aus den p,z-Diagrammen der Isothermen für —185 und 
— 205°C in Abb. 1 und 2 und aus der Isotherme für — 195° C 
ohne weiteres bestimmen, da die CO—N,—H,-Isothermen bis zum 
Druckbereich der N,—CO-Isotherme gehen, der zwischen 0,11 und 
3,9 at liegt. Man erhält z. B. die Isobaren für 10 at in einem T,z- 
Diagramm, indem man im Abstand p = 10 at in den drei p, z-Dia- 
grammen der Isothermen Parallele zur Abszissenachse legt und 
deren Schnittpunkte mit den Isothermen in das T, z-Diagramm 
überträgt. Das Diagramm ist ähnlich wie jenes nach Abb. 4 für 
die Isobaren bei 30 at. 


Berlin-Johannisthal, Pietschkerstr. 13. 


(Eingegangen 7. Januar 1938) 
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Über die quantenmechanische Umdeutung 
der Silbersteinschen Theorie 


Von Th. Neugebauer 


Die zur theoretischen Berechnung der Hauptpolarisierbarkeiten der 
Moleküle bekannten zwei Methoden, die klassische von Silberstein und die 
aus der quantenmechanischen Störungstheorie hergeleitete Methode werden 
miteinander verglichen. Das von mehreren Autoren gefundene Paradoxon, 
wonach die nach der Quant hanik berechneten Hauptpolarisierbarkeiten 
nicht einmal qualitativ mit den aus der Silbersteinschen Theorie erhaltenen 
übereinstimmen, rührt davon her, daß die genannten zwei Methoden nicht zwei 
verschiedene Verfahren zur Berechnung derselben Erscheinung sind, sondern 
beide zwei verschiedene Wechselwirkungen der Atome darstellen und darum 
erst deren Summe mit der Erfahrung verglichen werden kann. Analoge Ver- 
hältnisse in der Theorie der kristallinen Doppelbrechung sind schon längst 
bekannt, der Silbersteinschen Theorie entspricht dort die Anisotropie der 
Lorentz-Lorenzschen Kraft, der quantenmechanischen dagegen die von der 
Ladung der Nachbarionen und Überdeckung der Ladungswolken verursachte 
Beeinflussung der Eigenfunktionen. Zuletzt werden noch einige Bemerkungen 
zur Berechnung der Polarisationsenergie im inhomogenen Felde gemacht. 


Bekannterweise wurde von Silberstein!) auf rein klassischer 
Grundlage eine Theorie zur Berechnung der Anisotropie von zwei- 
atomigen Molekülen aus den .Polarisierbarkeiten der einzelnen Atome 
entwickelt. Bezeichnen wir die letzteren mit «, und «,, dann folgt 
nach dieser Theorie für die Polarisierbarkeit des ganzen Moleküls 
parallel der Längsachse 


4a, ay 
a, + a + 
rd 
und senkrecht darauf 
2a, a, 
2 a. = 
( ) 5 1 1% 
76 


wo r die Entfernung der Mittelpunkte der Atome voneinander be- 
deutet. Die Silbersteinsche Theorie ist jedoch nur qualitativ 
richtig, was auch schon daraus zu ersehen ist, daß die gegenseitige 
Beeinflussung der induzierten Dipole so berechnet wurde, als ob das 


1) L. Silberstein, Phil. Mag. (6) 33. S. 92, 215 u. 521. 1927. 
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Feld des einen Dipols am Orte des anderen homogen wäre, was ja 
gar nicht der Fall ist. Außerdem werden sich auch die Elektronen- 
wolken der beiden Atome überdecken und demzufolge ihre Polarisier- 
barkeiten gegenseitig beeinflussen. 

Ungeachtet dessen wurde die Silbersteinsche Theorie doch 
ein sehr wichtiges Hilfsmittel bei der theoretischen Deutung der be- 
sonders aus den Messungsergebnissen über Kerreffekt, Depolari- 
sationsgrad bei der molekularen Lichtdiffusion und Brechungsindex 
erhaltenen numerischen Ergebnisse’), da in diesem Falle (bei der 
Zuordnung der Polarisierbarkeiten zu den Achsen des Moleküls) 
meistens schon qualitative Aussagen genügen. 

§ 1. Andererseits wurde es schon öfters versucht, die Haupt- 
polarisierbarkeiten?) eines Moleküls rein theoretisch mit Hilfe der 
Quantenmechanik zu berechnen: Die ersten und sorgfältigsten Be- 
rechnungen wurden von Mrowka?°) ausgeführt, der die aus der 
Schrödingerschen Störungstheorie folgende Formel für die Polari- 
sierbarkeit auf den Fall des Wasserstoffmoleküls anwandte. Später 
haben dann noch Steensholt*) und Hirschfelder’) mit Hilfe von 
Wangschen und Rosenschen Eigenfunktionen ebenfalls die Polari- 
sierbarkeiten des H, und auch noch des H,* berechnet. 

Vom Verf. wurde außerdem noch ausgehend vom Ionenmodell 
also von der Polarisierbarkeit des Cl~, das Polarisationsellipsoid 
vom HCl berechnet®). Das Resultat der meisten zitierten Arbeiten 
war, daß die Ergebnisse nicht einmal qualitativ mit denen der 
Silbersteinschen Theorie übereinstimmen. So folgt z. B. eben im 
Falle des HCl aus dem positiven Vorzeichen des Dipolgliedes beim 
Kerreffekt, daß die größere Polarisierbarkeit im Einklange mit der 
Silbersteinschen Theorie der Längsachse des Moleküls zugeordnet 
werden muß’). Aus der quantenmechanischen Berechnung erhält 
man jedoch das entgegengesetzte Resultat. 


1) Vgl. z.B. H. A. Stuart, Ergebnisse d. exakt. Navurwiss. Bd. X. S. 159. 
1931; G. Briegleb u. K.L. Wolf, Fortschr. d. Phys. Chem. u. phys. Chem. 
Bd. 21. H. 3. 1931; H. A. Stuart, Molekiilstruktur. Berlin, J. Springer 1934. 

2) Unter Polarisierbarkeiten verstehen wir in dieser Arbeit immer die- 
selben ohne Ultrarotglied. Den sehr kleinen Unterschied zwischen statischer 
Polarisierbarkeit ohne Ultrarotanteil und optischer Polarisierbarkeit können wir 
vernachlässigen. 

3) B. Mrowka, Ztschr. f. Phys. 76. S. 300. 1932; 84. S. 448. 1933; 
R. Gans u. B. Mrowka, Königs. gel. Ges. naturw. Kl. 12. S. 1. 1935. 

4) G. Steensholt, Ztschr. f. Phys. 9. S. 620. 1935; 9. S. 770. 1935. 

5) J.O.Hirscehfelder, Journ. of Chem. Phys. 3. S. 555. 1935. 

6) Th. Neugebauer, Zitschr. f. Phys. 102. S. 305. 1936. Im folgenden 
als a. a. O. zitiert. 

7) H. A. Stuart, Molekiilstruktur S. 218. 
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Dieser Widerspruch löst sich aber gleich, wenn wir die quanten- 
mechanischen Formeln zur Berechnung der Polarisierbarkeiten näher 


betrachten. Legen wir die z-Achse in die Längsachse des Moleküls, 
dann folgt 


und 

4 


wo 
6) 2(0k) - 


ist und % die antisymmetrische Eigenfunktion aller Elektronen des 
Moleküls bedentet. Die Berechnung der Polarisierbarkeit eines 
Moleküls ist in diesem Falle also insofern von der Berechnung der 
Polarisierbarkeiten von zwei nebeneinandergesetzten Atomen ver- 
schieden, daß man in (5) die Eigenfunktionen der Elektronen des 
Moleküls und nicht die der einzelnen Atome benützt. Infolge des 
äußeren Feldes erleidet jedoch die Wolke von jedem Elektron eine 
Verschiebung in der Feldrichtung, woraus ein induzierter Dipol 
resultiert, der dann wieder eine elektrostatische Wirkung auf die 
anderen Elektronen ausübt. Diese gegenseitige elektrostatische Be- 
einflussung der induzierten Dipole ist aber in (3) und (4) nicht mehr 
enthalten, da ja diese Formeln mit ungestörten Moleküleigenfunktionen 
berechnet werden. Dagegen entspricht diese in der Quantenmechanik 
vernachlässigte Wechselwirkung der Silbersteinschen Theorie, in 
der ja eben die gegenseitige Beeinflussung der induzierten Dipole 
(der einzelnen Atome) berechnet wird. Die von der Überdeckung der 
Elektronenwolken herrührende Beeinflussung der Polarisierbarkeit, 
die in der Sibersteinschen Theorie vernachlässigt wurde, und die 
zur Folge hat, daß die Atomeigenfunktionen der Elektronen in 
Moleküleigenfunktionen übergehen, ist der Teil der Wechselwirkung, 
der in den genannten Arbeiten nach der Quantenmechanik be- 
rechnet wird. 

Aus unserem Gedankengange folgt also, daß man die Resultate 
der Silbersteinschen Theorie und der quantenmechanischen Methode 
zur Berechnung der Polarisierbarkeiten miteinander nicht vergleichen 
kann, weil dieselben nicht zwei verschiedene Methoden zur Be- 
rechnung desselben Effektes sind, sondern beide gleichzeitig zur Er- 
klärung der Polarisationserscheinungen eines Moleküls herangezogen 
werden müssen, d.h., daß sich die nach den zwei verschiedenen 
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Theorien beschriebenen Prozesse entstehenden Änderungen der Polari- 
sierbarkeiten (gegenüber deren der getrennten Atome) superponieren. 

Ganz elementar können wir unser Ergebnis aus der Schrö- 
dingerschen Störungstheorie herleiten. Betrachten wir zu diesem 
Zwecke zwei Atome in einer so großen Entfernung, daß sich ihre 
Eigenfunktionen nur unbemerkbar beeinflussen. Der Einfachheit 
halber soll jedes Atom nur ein Elektron besitzen. Im homogenen 
Felde E folgt für die Eigenfunktion dieses Systems, wenn wir die 
einzelnen ungestörten Atomeigenfunktionen mit m, und , bezeichnen 


PY = Po% 


(6) 


+ {n> 00 |B, 


und daraus für das induzierte Dipolmoment: 
[sv + 2,)P9ydr,dr, 


j 


hy (10) hv(j 0) 


Aus (7) folgt also tatsächlich, daß wir in diesem Falle für die 
Polarisierbarkeit einfach die Summe der Polarisierbarkeiten der 
beiden Atome erhalten. Dagegen muß man nach der Silberstein- 
schen Theorie die Polarisierbarkeit des Moleküls aus (1) und (2) 
berechnen. 

Um auch die aus der Silbersteinschen Theorie folgenden 
Glieder in die quantenmechanische Behandlungsweise einbeziehen 
zu können, müßte man entweder bei der Anwendung der Störungs- 
theorie soweit gehen, daß auch noch die aus der im elektrischen 
Felde auftretenden Deformation der Elektronenwolke verursachte 
elektrostatische Wirkung auf die anderen Elektronen berücksichtigt 
wird, oder in der Wellengleichung des Problems 


i=1 

E noch mit dem aus der Polarisation der Elektronenwolken der 
übrigen Ionen verursachten Felde, also mit 

9 I cos? 9,—1 

(9) 2 

ergänzen, wo u, das vom homogenen Felde E in der Ladungswolke 
des j-ten Elektrons induzierte Dipolmoment bedeutet (vgl. a. a. O., 
8. 314). Zur Durchführung dieser Rechnung benötigt man aber eben 
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schon die „,, die wieder mit Hilfe der in den übrigen Elektronen. 
wolken induzierte Dipole berechnet werden müßten, so daß man die 
Rechnung nur mit sukzessiven Aproximationen durchführen könnte, 

Alle diese Schwierigkeiten fallen weg im Falle des Wasserstoff. 
molekülions, weil hier nur die Deformation der Ladungswolke eines 
Elektrons die Polarisationserscheinungen gegenüber einem hoch- 
frequenten Feld verursacht. Da die Ladungswolke eines Elektrons 
selbstverständlich keine Rückwirkung auf sich selbst besitzt, so 
können die Polarisierbarkeiten nach der quantenmechanischen Methode 
ohne Berücksichtigung der Silbersteinschen Theorie berechnet 
werden. Der entgegengesetzte Fall, wo also die aus der Störungs- 
theorie folgende Anisotropie verschwindet und nur rein die aus der 
Silbersteinschen Theorie folgenden Polarisationserscheinungen 
übrigbleiben, wären z.B. bei sehr locker gebundenen van der Waals- 
schen Molekülen verwirklicht, wo sich die Eigenfunktionen der ver- 
schiedenen Atome kaum mehr beeinflussen. An solchen Molekülen 
sind jedoch wegen ihrer nur temporären Existenz die in der Ein- 
leitung erwähnten optischen Messungen nicht durchführbar. 

§ 2. Es fragt sich jetzt noch, ob nicht auch im Falle eines 
Atoms die aus der Sibersteinschen Theorie folgenden Wechsel- 
wirkungen zwischen den in den Wolken der einzelnen Elektronen 
induzierten Dipolen von Bedeutung sind. Wäre das der Fall, so 
müßte man ja alle quantenmechanisch berechneten Polarisierbarkeiten 
noch entsprechend korrigieren, um mit der Erfahrung vergleichbare 
Resultate erhalten zu können. Wenn wir die ganze Polarisierbarkeit 
eines Atoms gleichmäßig auf einer Kugelfläche verteilt denken, was 
sehr nahe den tatsächlichen Verhältnissen entspricht, so verschwindet 
die aus der Silbersteinschen Theorie folgende Wechselwirkung 
(vgl. a. a. O., S. 315). Wir wollen jetzt nur noch zeigen, daß wir auch 
im allgemeinen Falle dasselbe Resultat erhalten. Bezeichnen wir 
also die Polarisierbarkeit des ganzen Atoms mit «, die Verteilung der- 
selben in der Elektronenwolke soll die Funktion f(r) beschreiben, also 


(10) 4a [ finrar on 


Die Elektronenwolke des Atoms teilen wir jetzt in Volumen- 
elemente auf und beriicksichtigen die Wechselwirkung der von dem 
äußeren Felde induzierten Dipole nach der Silbersteinschen Theorie. 
Um die Rechnung durchführen zu können, greifen wir so ein 
elementares Teilgebiet heraus und ersetzen die elektrostatische 
Wirkung der im übrigen Teil der Wolke induzierten Dipole mit dem 
Felde eines Dipols von derselben Größe, das wir im Mittelpunkte des 
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Atoms annehmen. E sei die Intensität des äußeren Feldes, dann 
ist unser Elementargebiet in der Richtung parallel zu E dem Felde 
-(11) E+ (3 cos?  — 1) 

ausgesetzt, wo « die hypothetische wirkliche Polarisierbarkeit des 
Atoms, die man unter Beriicksichtigung der hier besprochenen 
Wechselwirkung der induzierten Dipole erhält, bedeutet. :# ist der 
Winkel, den die Verbindungsgerade des betrachteten Volumenelementes 
mit dem Mittelpunkte und die Feldrichtung miteinander einschließen. 
Aus (11) folgt für das im ganzen Atom induzierte Moment 


© 22 


(12) (8 — 1)} rdrsin tdddg. 


Das zweite Glied auf der rechten Seite von (12) verschwindet 
jedoch, wenn wir die Integration nach # ausführen, so daß mit 
Hilfe von (10) 


(13) «=u 


folgt. Die aus der Silbersteinschen Theorie folgende Wechsel- 
wirkung der Dipole verschwindet also gerade im Falle eines kugel- 
symmetrischen Atoms’). Bei Molekülen ist dagegen eben diese 
Wechselwirkung die Ausschlaggebende bei der Berechnung der 
Polarisierbarkeiten. Dieses Resultat war auch zu erwarten, weil 
man bei Atomen die Polarisierbarkeiten mit Hilfe der quanten- 
mechanischen Formel in guter Übereinstimmung mit der Erfahrung 
berechnen kann’). Es sei noch bemerkt, daß, wenn wir in (12) 
statt mit Polarkoordinaten mit Hilfe von Zylinderkoordinaten 


integrieren, das zweite Glied nicht verschwindet, sondern see © 


ergibt, was davon herrührt, daß der Integrand in (11) an der Stelle 
r=0 unendlich wird. Dieses Resultat ist jedoch bezüglich unseres 
Gedankenganges ganz bedeutungslos, weil ja die Deformierbarkeit 
immer nur in größeren Entfernungen vom Kern bemerkbar wird und 
wir darum immer f(0) = 0 setzen können. 

Im Falle eines Rotationsellipsoides können wir die Rechnung 
in dieser Allgemeinheit nicht mehr durchführen und wollen darum 
annehmen, daß die Polarisierbarkeit im Volumen des Ellipsoides 


1) Es ist dagegen interessant zu bemerken, daß das in einer dielek- 
trischen Kugel induzierte Moment kleiner wird, wenn man die elektrostatische 
Rückwirkung des induzierten Dipols berücksichtigt. Vgl. z. B. Abraham- 
Becker, Theorie der Elektrizität. Bd. I. S. 77. 

2) J. G. Kirkwood, Phys. Ztschr. 33. S. 57. 1932. 
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gleichmäßig verteilt ist. Bezeichnen wir mit 2a die Länge der zwei 
kleinen und mit 2b die Länge der großen Achse eines gestreckten 
Rotationsellipsoides, so folgt für die Raumdichte der Polarisierbarkeit 


14 
(14) 3 ma*b 


und analog zu (12) fiir das induzierte Moment, wenn die Richtung 
des äußeren Feldes parallel zur großen Achse angenommen wird: 


2r +b 


. | —1)brdg dr dz, 


4 r? 


wo wir Zylinderkoordinaten z, r und g eingeführt haben. Aus (15) 
folgt, wenn wir die Integrale berechnen 


(16) 2 
ss log nat (kb + Vk b +9} 


und daraus für die Polarisierbarkeit 


oma + 1 ) 


an) (+k *\a 
log nat (kb + Vk? b? + 
a 2 7,3 
wo 
(18) 


ein Maß für die Abweichung von der Kugelgestalt ist. 

Da (17) sehr unübersichtlich ist, so entwickeln wir den Nenner 
in eine Reihe nach k und erhalten: 

Es läßt sich leicht zeigen, daß (19) auch gültig bleibt, wenn b <a 
ist, k? also negativ wird. Wenn k —» 0, das Ellipsoid also in eine 
Kugel übergeht, folgt 
(20) 
was nicht im Widerspruche mit dem bei der Berechnung der Kugel 
erhaltenen Ergebnis ist, weil wir dort auch bei der Auswertung des 
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zweiten Gliedes in (12) einen endlichen Wert en gefunden 


haben, das von der Singularität des Integranden bei r = 0 herrührt. 
Schließen wir wieder eine kleine Umgebung des Mittelpunktes aus 
unseren Betrachtungen aus, was physikalisch sinnvoll ist, so folgt 
wieder (13). Es ist noch interessant zu bemerken, daß in (19) jedes 
Glied im Klammerausdruck nur vom Verhältnis der Achsen abhängt. 
Die Korrektion der Polarisierbarkeit, die man aus (19) berechnet, 
wird also für jedes ähnliche Ellipsoid unabhängig von der absoluten 
Größe der Achsen die gleiche sein. Denken wir uns also die 
Polarisierbarkeit zwischen den Schalen von zwei solchen Rotations- 
ellipsoiden gleichmäßig verteilt, so verschwindet wieder die aus der 
Silbersteinschen Theorie folgende Korrektion der Polarisierbarkeit. 
Dieser Fall wird bei einem vom äußeren Felde schon stark defor- 
mierten Atom mit großer Annäherung der Fall sein. 

Es sei noch bemerkt, daß wir in den besprochenen Fällen die 
Ladungswolke immer in unendlich kleine Teile zerlegt und die 
Wechselwirkung der in diesen induzierten Momente berechnet haben. 
Die Schrödingersche Ladungswolke eines Elektrons besitzt aber 
selbstverständlich keine Rückwirkung auf sich selbst. Unsere An- 
nahmen werden jedoch desto mehr den wirklichen Verhältnissen 
entsprechen, je mehr Elektronen die äußerste abgeschlossene Schale 
aufbauen. Das für das kugelförmige Atom hergeleitete Resultat 
bleibt bei jeder Zahl der Elektronen gültig, weil ja schon im Falle 


-eines Elektrons &’ = « trivial ist. 


$3. Ein ähnliches Verhältnis, wie bei der Berechnung der 
Polarisierbarkeiten der Moleküle zwischen Silbersteinscher Theorie 
und quantenmechanischer Störungstheorie liegt auch in der Theorie 
der kristallinen Doppelbrechung vor. Der Silbersteinschen Theorie 
entspricht dort die Anisotropie der Lorentz-Lorenzschen Kraft, 
den nach der Quantenmechanik berechneten Gliedern dagegen die 
von der Überdeckung der Ladungswolken der Nachbarionen und der 
elektrostatischen Wirkung der Ladung derselben verursachte Defor- 
mation der Elektronenwolke eines fraglichen Ions. 

Die von der Anisotropie der Lorentz-Lorenzschen Kraft ver- 
ursachte Doppelbrechung wurde zuerst von Bragg’) im Falle des 
Kalkspats und des Aragonits berechnet. Bragg erhielt schon mit 
der Erfahrung vergleichbare Resultate, wenn er nur die von einer 
CO; "-Gruppe herrührende Anisotropie des Feldes beriicksichtigte ; 


1) W.L. Bragg, Proc. Roy. Soc. London (A) 105. S. 370. 1924. Die ersten 
Arbeiten über die Theorie der kristallinen Doppelbrechung rühren von P. P. 
Ewald her. Vgl. Diss. München 1912 und Ann. d. Phys. 49. S. 1. 1916. 
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die Umgebung jeder solchen Gruppe also als isotrop annahm. Die 
Übereinstimmung wurde noch viel besser, wenn er auch die Aniso- 
tropie der Umgebung, und zwar bis zu 20 Nachbarn, berücksichtigt 
hat. In einer zweiten Arbeit hat dann Bragg’) noch analog die 
Doppelbrechung vom Al,O, berechnet. Hylleraas?) hat darauf hin- 
gewiesen, daß man in der Theorie der kristallinen Doppelbrechung 
auch die von den Ladungen der Nachbarionen verursachte Be- 
einflussung der Eigenfunktionen berücksichtigen muß. Dieser Teil 
der Doppelbrechung entspricht also im Falle der Moleküle dem 
nach der quantenmechanischen Störungstheorie berechneten Teile 
der Anisotropie. Hylleraas berechnete nach seiner Methode die 
Doppelbrechung von Hg,Cl,, Hg,Br,, Hg,J, und 8-Quarz. Sehr 
deutlich ist auch aus einer Arbeit von Lee und Herzfeld?) die 
Rolle der besprochenen zwei Wechselwirkungen bei der Verursachung 
der Doppelbrechung zu sehen, in der die genannten Verfasser die 
erzwungene Doppelbrechung von NaCl und KCl unter hohem Drucke 
berechnet und in größenordnungsmäßiger Übereinstimmung mit der 
Erfahrung gefunden haben. 

§ 4. Zum Schluß sei noch einiges über die Berechnung der 
Polarisationsenergie im inhomogenen Felde gesagt, da diese Frage 
in der Theorie der Kristalle und Moleküle oft vorkommt und von 
großer Bedeutung ist, weil die Ausdehnungen der Ladungswelken 
der Ionen von derselben Größenordnung wie ihre Entfernungen sind. 

Die Polarisationsenergie im homogenen Felde E 

1 "x(0k)z(k0 
kann man, wenn man im Nenner einen Mittelwert A» einführt, nach 
einem bekannten matrizentheoretischen Satze folgendermaßen schreiben 


1 _ 2* 00) 
(22) ze«E’= E*. 


Der große Vorteil dieser Formel liegt darin, daß die Elektronen- 
verteilung im Grundzustande auch bei elektronenreichen Atomen oder 
Ionen in guter Annäherung (z. B. nach der Thomas-Fermischen 
oder Hartreeschen Methode) berechenbar ist, also ist auch 


r2(00) = 32? (00) 
bekannt, woraus wir aus (22), wenn auch die Polarisierbarkeit be- 
kannt ist, den vorher eingeführten Mittelwert hy berechnen können. 


1) W.L. Bragg, Proc. Roy. Soc. London (A) 106. S. 346. 1924. 

2) E. Hylleraas, Ztschr. f. Phys. 36. S. 859. 1926; 44. S. 871. 1927; 
Ztschr. f. Krist. 65. S. 469. 1927. 

3) K. F. Herzfeld u. R. H. Lee, Phys. Rev. 44. 8. 625. 1933. 
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Im Falle eines inhomogenen Feldes, dessen Potential wir mit V 
bezeichnen, folgt für die eng Be zweiter Ordnung nach der 


Störungstheorie 
[nd 
i=1 


x i=1 
(23) hv 


oder, wenn wir wieder im Nenner einen Mittelwert einfiihren, nach 


dem erwähnten matrizentheoretischen Satze 


iml 
(24) W= 


wo yw, die Eigenfunktion aller Elektronen im Grundzustande be- 
deutet. Nehmen wir an, was mit großer Annäherung der Fall sein 
wird, daß wir in (24) den aus (22) berechneten Wert von h® be- 
nützen können, so ist jede in (24) eingehende Größe und damit die 
Polarisationsenergie im inhomogenen Felde berechenbar. Diese vom 
Verf. angegebene Methode wurde schon zur Berechnung von mehreren 
Problemen benützt‘. Über die Berücksichtigung des Pauliprinzips 
sei noch einiges gesagt. Berechnen wir aus (22) h» in der Weise, 
daß wir bei der Auswertung von 2?(00) den Elektronenaustausch 
vernachlässigen und setzen diesen Mittelwert in (24), wo wir den 
Zähler ebenfalls ohne Berücksichtigung des Pauliprinzips berechnet 
haben, ein, so begehen wir keinen Fehler, weil ja der in (24) zu 
groß berechnete Zähler mit Hilfe von dem aus (22) ebenfalls zu 
groß berechneten Nenner korrigiert wird. Dieser ganz elementare 
Gedankengang und auch noch andere, mit diesem Problem zusammen- 
hängende Tatsachen sind ganz unberücksichtigt geblieben von H.Hell- 
mann?. Man könnte höchstens noch denken, daß die Vernach- 
lässigung des Pauliprinzips (22) und (24) in verschiedenem Maße be- 
einflussen wird. Diese kleine Korrektion würde aber schon gänzlich 
außerhalb der Genauigkeitsgrenze der obigen Formeln liegen, und 
wäre außerdem auch sehr schwer zu berechnen. 

Zur Durchführung der Rechnungen ist es meistens zweckmäßig, 
in (24) V nach Kugelfunktionen zu entwickeln, weil dann abhängend 

1) Th. Neugebauer u. P.Gombäs, Ztschr. f. Phys. 89. S. 480. 1934; 
Th. Neugebauer, Ztschr. f. Phys. 90. 8. 693. 1934; 94. S. 655. 1934; 95. S. 717. 
1935; 98. S. 638. 1936; 99. S. 677. 1936; 100. 8. 534. 1936; 102. S. 305. 1936; 


104. S. 207. 1937; Ztschr. f. Krist. (A) 94. S. 349. 1936. 
2) Vgl. H. Hellmann, Einführung in die Quantenchemie. F. Deuticke, 


Leipzig u. Wien 1937. S. 200. 
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von der Symmetrie der Anordnung der Nachbarionen im Molekül 
oder Kristall mehrere Glieder herausfallen. Zu der Frage, ob man 
jetzt in jedem Gliede denselben Mittelwert hv benützen darf, sei 
bemerkt, daß z. B. vom Verf. mit Hilfe von Wasserstoffeigenfunk- 
tionen berechnet wurde, daß man in dem von der zweiten Kugel- 
funktion herrührenden Gliede (das von der ersten Kugelfunktion 
herrührende Glied entspricht dem parallelen Felde) den Nenner um 
7°/, verkleinern muß’). Diese Korrektion wird ebenfalls meistens 
schon außerhalb der Genauigkeitsgrenze liegen. Es sei noch er- 
wähnt, daß (23) nur das erste Glied einer Reihe darstellt und 
darum nur eine Annäherung ist, und daß außerdem im in- 
homogenen Felde auch noch dieser Umstand berücksichtigt werden 
muß, daß infolge der Verschiebung der Ladungswolke im Felde 
dieselbe an solchen Ort kommt, wo die Feldintensität größer (oder 
kleiner) ist; daraus folgt wieder eine weitere Verschiebung usw. 
Alle diese Ursachen werden noch den Endwert der Polarisations- 
energie beeinflussen. 


1) Th. Neugebauer u. P. Gombas, a. a. O. 
B udapest, Institut f. theoret. Physik d. Universität, Januar 1938. 


(Eingegangen 22. Januar 1938) 
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Das theoretische Auflösungsvermögen — 
des Elektronenmikroskops 


Von R. Rebsch 
(Mit 2 Abbildungen) 


Inhalt: Der unvermeidbare Öffnungsfehler der Elektronenlinsen bewirkt, 
daß das theoretisch erreichbare Auflösungsvermögen des Elektronenmikroskops 
außer von der Wellenlänge auch von der Brennweite der Objektivlinse abhängt. 
Da dieser Brennweite aus Herstellungsgründen eine untere Grenze gesetzt ist, 
liegt die mit raumladungs- und netzfreien Linsen erreichbare Auflösungsgrenze 
bei 10 bis 100 Wellenlängen. 


Die Bedeutung des Elektronenmikroskops liegt darin, daß man 
mit ihm ein wesentlich höheres Auflösungsvermögen erreichen kann 
als mit den Lichtmikroskopen’). Dabei ist unter Auflösungsvermögen 
ganz allgemein die Fähigkeit zu verstehen, allerfeinste Einzelheiten 
des Objekts erkennbar wiederzugeben. Das Erkennen der Einzel- 
heiten wird dadurch erschwert, daß Objektpunkte nicht wieder punkt- 
förmig abgebildet werden, sondern unter dem Einfluß von Bildfehlern 
und Beugung verwaschen erscheinen. Beim Lichtmikroskop, dessen 
Bildfehler man beherrscht, ist das Auflösungsvermögen nur durch 
die Beugung begrenzt. Beim Elektronenmikroskop dagegen wirken 
noch die Bildfehler dritter Ordnung ungünstig auf das Auflösungs- 
vermögen ein. 

Die Hauptrolle spielt dabei der Öffnungsfehler (sphärische Aber- 
ration)?), da er auch bei Abbildung der Bildmitte wirksam ist. Sein 
Auftreten hat zur Folge, daß der Durchstoßpunkt eines beliebigen 
Strahles durch die Bildebene eine Strecke 9 vom Gaussschen Bild- 
punkt entfernt ist, für die im Falle hoher Vergrößerung gilt?): 


oo oo 
(1) = Vor + [6az. 
©, f 

0 0 

1) Ein schönes Beispiel sind die Aufnahmen von F. Krause, Naturw. 25. 
8.817. 1937. 

2) W. Glaser, Ztschr. f. Phys. 97. S. 177. 1935; O. Scherzer, Ztschr. 
f. Phys. 101. S. 595. 1936. 

3) O. Scherzer, Ztschr. f. Phys. 101. S. 602. 1936, Gl. (12). Wir denken 
unser Objektiv auf unendlich eingestellt, daher wird z, = 0; z, = ©; Vergröße- 
b ®, 


rungsverhältnis V = FF 
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Dabei ist b die (sehr große) Bildweite und f die (objektseitige) 
Brennweite des Elektronenmikroskops. ö ist der Winkel, den der 
betrachtete Strahl am Objekt mit der optischen Achse bildet. Die 
Funktion G hängt ab von den Bahnkoordinaten r und z, dem elektro- 
statischen Potential ® und der magnetischen Feldstärke H auf der 
optischen Achse. Wir wollen die Funktion G wegen ihrer Tänge 
nicht anschreiben. 


Die untere Grenze des Öffnungsfehlers 


Der Ausdruck + f Gdz ist immer positiv. Wir wollen zeigen, 


daß er sich durch geeignete Wahl von ® und 9 beliebig klein 
machen läßt, solange man fir ® und § keine einschränkenden 
Nebenbedingungen stellt. Der nicht angeschriebene Ausdruck G ist 
dimensionslos, er wird also durch eine geometrisch ähnliche Ver- 
größerung oder Verkleinerung der gesamten Anordnung einschließ- 
lich des Strahlenganges nicht beeinflußt‘). Dasselbe gilt auch von 


dem gleichfalls dimensionslosen Ausdruck 7 f Gdz. Auch er hängt 


nicht von der Größe, sondern allein von der Bauart der Linse ab. 

Um einzusehen, daß der Öffnungsfehler beliebig klein gemacht 
werden kann, betrachte man das in Abb. 1 dargestellte Objektiv. 
Es besteht aus einer kleinen starken Linse L, und einer großen 
schwachen Linse L,. Die Brennweiten von L, und L,, für die die 
Beziehung f, <f, gelten möge, denken wir uns so gewählt, daß die 
vom ÖObjektpunkt F, ausgehenden Strahlen nach Verlassen von L, 
parallel zur optischen Achse verlaufen (Gausssche Näherung). Die 
Brennweite f des aus beiden Linsen zusammengesetzten Objektivs 
halten wir in der folgenden Überlegung konstant. 

Die Linse L,, die praktisch auf unendlich eingestellt ist, habe 
den Öffnungsfehler o,=b,e, wobei & der kleine Winkel ist, um 
den der wirkliche Strahl vom Gaussschen Strahl abweicht 
Nach (1) gilt?): 


Der Offnungsfehier der Linse L, ist wegen des kleinen Öffnungs- 
winkels zu vernachlässigen. Der wirkliche Strahl (gestrichelt) nach 


1) Bei Verkleinerung der gesamten Anordnung auf die Hälfte unter Bei- 
behaltung der angelegten statischen Spannungen hat man die magnetische 
Feldstärke zu verdoppeln. 

2) Wir denken uns ZL, und L, als Einzellinsen, so daß im Raum außer- 
halb der Linsen überall dasselbe Potential ®, herrscht. 
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Verlassen von L, verläuft so, als käme er aus dem Punkte P der 
Brennebene von L,. Die Strecke PF, ergibt sich nach Abb. 1 zu: 


c= 


Der Offnungsfehler des gesamten Objektivs wird also: 


ö 
3) = 


Abb. 1. Zur unteren Grenze des Öffnungsfehlers 


Jetzt denken wir uns den Grenzübergang f, —> 0 durchgeführt, 
indem wir die Linse L, maßstäblich verkleinern und gleichzeitig 
immer näher an das Objekt heranrücken. Dabei bleibt ö erhalten 
und damit nach (2) und den obigen Maßstabsüberlegungen auch der 
Winkel «. Nach (3) geht dann der Öffnungsfehler mit f, gegen Null’). 

Das Objektiv, das diesem Grenzübergang entspricht, ist nicht 
mehr herstellbar, weil bei unendlich kleinem f, sich die Feldstärken 
auf einer unendlich kleinen Strecke sehr stark ändern müßten. Man 
darf also bei der Suche nach dem bestkorrigierten Objektiv die 
Funktionen ® und 9 nicht beliebig variieren, sondern muß durch 
geeignete Nebenbedingungen dafür sorgen, daß das Objektiv her- 


1) Dieses Ergebnis läßt sich auch bei Abbildung mit endlicher Vergröße- 
rung erreichen. Man sieht das sofort ein, wenn man in Abb. 1 den Parallel- 
strahl nach Verlassen von L, ein ähnlich zusammengesetztes Objektiv im 
entgegengesetzten Sinne durchlaufen läßt. Ist die Neigung des Strahls nach 
Verlassen des zweiten Objektivs 5’, so ist das Vergrößerungsverhältnis nach 
dem Helmholtzschen Satz V = F - Der Offnungsfehler des Gesamtobjektivs 
verschwindet, da er für die beiden Teile durch den Grenzübergang zum Ver- 
schwinden gebracht wird. 
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stellbar bleibt. Die Form der Nebenbedingung ist ziemlich willkür- 
lich. Sie muß zum Ausdruck bringen, daß eine merkliche prozentuale 
Änderung der Feldstärken nicht auf einer beliebig kleinen Strecke 
erfolgen darf. Formelmäßig etwa 


und 


wobei | eine kleine, durch die Feinheit der Mechanikerarbeit vor- 
geschriebene Strecke ist. 

Durch diese inhomogenen Nebenbedingungen wird der Arbeits- 
aufwand fir die analytische Behandlung des Variationsproblems 
derart vergrößert, daß er sich nicht mehr lohnt und man eine Ab- 
schätzung vorziehen wird. Beschränken wir uns im folgenden auf 
Objektive mit unendlich großer Bildweite, so können wir uns leicht 
überlegen, wie deren Felder ungefähr verlaufen müssen, um auf 


einen kleinen Wert von ; f Gdz zu führen. Man kann nämlich 


den Integranden G in einen Faktor zerlegen, der im wesentlichen 
vom Feld abhängt, und in den Faktor r*. Das Feld muß dann so 
bestimmt werden, daß der erste Faktor für kleine z und damit 
kleine r groß ist, während er für größere z, wo r* schon groß ist, 
stark abnehmen muß. Diese Erkenntnis steht natürlich im engen 
Zusammenhang mit der im Anschluß an Abb. 1 durchgeführten 
Überlegung. Die sphärisch bestkorrigierte Linse wird also die sein, 
bei der das Feld am Objekt möglichst stark abfällt, ohne die obige 
Nebenbedingung zu verletzen. 

In Tab. 1 sind einige magnetische und elektrische Felder auf- 
gezählt, für die sich der Zusammenhang zwischen Feld und Elek- 
tronenbahn leicht aus der Differentialgleichung der achsennahen 
Strahlen!) ergibt. J, und J, sind die nullte und erste Besselfunktion. 

Eine brauchbare Vergleichsgröße, die die oben angegebenen 
Nebenbedingungen berücksichtigt und vom Maßstab unabhängig ist, 
erhält man durch: 


rn 6 bzw. dz. 


Eine Linse, wie sie sich im Anschluß an Abb.1 ergab, würde diesen 
Ausdruck unendlich groß machen. 

Die dritte Spalte der Tabelle läßt erkennen, daß dieser Ver- 
gleichswert für alle aufgezählten Linsen annähernd gleich groß ist. 


1) Vgl. z.B. O. Scherzer, Ztschr. f. Phys. 101. 8.593. 1936, Gl. (1) 
oder (2). 
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Tabelle 1 
| 4 l 
& 
= 0,252 1,25 
m® a J, (a) 
a= 2,40 
24 0,294 1 
| 
= | 0,311 1 
m ® 1—(1+z)e"7* | 
—-2z\ 
3 _2le:- 0,324 0,889 
m @ * 2 4 
e 16 
mo? Gof? z | | 
* | 
=a, —"I, — 
($) | 0,388 1,10 
a= v+ a, a= 2,40 | ®, 6 J, (a) | 
| (ey 0,438 1,20 
1+ 2? | J 1 + 2? 


Wir dürfen daher erwarten, daß der kleinste erreichbare Wert nicht 
stark von 0,25 abweicht. Formel (1) lautet dann im Falle der 
besten Linse: 


(4) = 0,254 = 0,251V 08. 


Da sich aus der vierten Spalte der Tabelle ergibt, daß 1 =f, so 
kann man die unbekannte Größe ! eliminieren und angenähert 
schreiben: 

(5) 0= £ V 68, 


Abhängigkeit der Auflösungsgrenze vom Öffnungsfehler 


Wir wollen jetzt auf die numerische Definition des Auflösungs- 
vermögens eingehen. Allgemein läßt sich sagen, daß es eine willkür- 
freie Definition nicht gibt, da hier psychologische oder photochemische 
Fragen mitspielen. Bei den Lichtmikroskopen nimmt man als Grund 
für die Unschärfe der Bildpunkte nur die Beugung an. Das Bild 
eines Lichtpunktes erscheint bekanntlich als „Lichtgebirge“, mit 

36* 


ce 
3 
| 
f 
| . 
| 
| 
= 
» 
| 


556 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 31. 1938 


einem Hauptmaximum an der Stelle des Gaussschen Bildpunktes 
und dazu konzentrischen Ringwällen. Man betrachtet bei Abbildung 
selbstleuchtender Körper meist zwei Objektpunkte dann als getrennt, 
wenn im Bild das Hauptmaximum des einen mindestens auf das 
erste Minimum des zweiten fällt. 


Um zu einer Definition des Auflösungsvermögens zu gelangen, 
wenn die Bildpunkte durch die Wirkung des Öffnungsfehlers ver- 
waschen werden, berechnen wir zunächst geometrisch-optisch die 
Intensitätsverteilung, die ein leuchtender Punkt in der Bildebene 
hervorruft. Dazu betrachten wir die von einem Punkt der Kathode 
nach allen Richtungen ausgehenden Elektronen. Die Intensität in 
die Raumwinkeleinheit sei 7,1). Alle Eleiisonen, die die Kathode 
unter einem Winkel ö gegen die optische Achse verlassen, treffen 
die Bildebene im Abstand o vom Gaussschen Bildpunkt. Zwischen 
ö und o gilt für die bestkorrigierte Linse die Gl. (5). Die Elektronen- 
intensität pro Flächeneinheit der Bildebene sei © = i(g). Dann gilt: 


i,2asinddö = i-2nodo 


oder 
6) a; conste-‘s; wenn oS R, 
i=0; wenn o> R. 


Dabei ist zur Abkürzung 


(7) R= Omax = 


gesetzt. Da die Intensitätsverteilung (6) keine Minima hat, kann 
man die oben angegebene Definition des Auflösungsvermögens nicht 
auf diesen Fall übertragen. 


Es liegt die Vermutung nahe, daß die Abbildung ausgedehnter 
Objekte eine geeignetere Definition liefert. Wir wollen daher die 
Abbildung eines gleichmäßig leuchtenden Streifens endlicher Breite 
untersuchen. Dazu betrachten wir zunächst die geometrisch-optische 
Abbildung einer Halbebene. Wählen wir in der Bildebene ein 
Koordinatensystem so, daß das Gausssche Bild der Halbebene 
durch x < 0 gegeben ist, so errechnet sich die folgende Intensitäts- 
verteilung (Abb. 2a): 


1) Wir betrachten i, als konstant. Es ändert sich im folgenden qualitativ 
nichts, wenn man etwa das Lambertsche Kosinusgesetz für die Winkel- 
verteilung der Intensität zugrunde legt. 
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(8) 


J(2)=0; wenn c=R, 
J(— =J,—J (a). 

Fist die hypergeometrische Funktion und J, die Intensität für « < — R 
also die Intensität, die ohne Wirkung des Öffnungsfehlers herrschen 


Zz 
0 1 A 

Abb. 2. Intensitätsverteilung durch die Wirkung des Öffnungsfehlers. 
a) Leuchtende Halbebene. b) Leuchtender Streifen der Breite k = 0,4 R 


würde. Aus (8) ergibt sich die Intensitätsverteilung eines leuchtenden 
Streifens der Breite k, indem man bildet: 


(9) 
Lassen wir jetzt zwei Streifen beliebig nahe zusammenrücken, 
so ist leicht einzusehen, daß stets ein ausgeprägtes Intensitäts- 


minimum zwischen beiden besteht, solange die beiden einander 
zugekehrten Kanten nicht zusammenfallen. Am Ort der einen 


Kante (..B.2=0) wird nämlich = 00, wie man mit Hilfe 
von (8) sofort erkennt. Da an der inneren Kante des anderen 
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Streifens ng = — oo wird, muß dazwischen ate = 0 sein. Es müßten 


sich also zwei leuchtende Streifen unter alleiniger Berücksichtigung 
des Öffnungsfehlers immer trennen lassen, wenn man nur eine ge- 
nügend hart arbeitende Photoplatte verwendet. 

Anderseits wird aber durch den Öffnungsfehler das Bild tat- 
sächlich verschlechtert. Das liegt daran, daß in den abzubildenden 
Objekten keine so scharfen Intensitätsübergänge vorkommen, wie sie 
oben angenommen wurden. Die Kanten werden daher durch die 
Wirkung des Öffnungsfehlers wesentlich stärker verwaschen. 

Es soll nun im folgenden eine andere Definition des Auflösungs- 
vermögens angewandt werden. Wir betrachten wieder die Abbildung 
eines leuchtenden Streifens. Der verwaschene Streifen wird im Bild 
nur dann als Streifen der Breite k erkennbar sein, wenn innerhalb 
der Grenzen des Gaussschen Bildes sich ein genügender Teil der 
Gesamtintensität befindet. Wir wollen daher sagen, ein Streifen der 
Breite k ist noch erkennbar oder aufgelöst, wenn 


(10) 


ist!) Der angegebene Prozentsatz ist natürlich völlig willkürlich. 
Aus (10) ergibt sich unter Benutzung von (9) und (8) die noch auf- 
lösbare Streifenbreite zu k = 0,4 R (Abb. 2b). Die zugehörige Größe 
in der Objektebene, die wir die „Auflösungsgrenze durch Wirkung 
des Öffnungsfehlers (sphärische Aberration) d,“ nennen wollen, erhält 
man durch Division mit dem Vergrößerungsverhältnis V. Für die 
bestkorrigierte Linse ergibt sich unter Berücksichtigung von (7): 

Das Auflösungsvermögen hängt also nicht nur vom Öffnungswinkel dmax 


sondern auch von der Brennweite f der dem Objekt nächstgelegenen?) 
Linse ab. 


1) Führt man die gleiche Betrachtung für den Fall durch, daß der Streifen 
durch die Beugung verwaschen wird, so erhält man unter Benutzung der 
Struveschen nn Wiel (Wied. Ann. 17. S. 1008. 1882) fiir die 
Auflösungsgrenze d = 0,4 Sins gegenüber d = 0,6 — 5 nach der üblichen Be- 
trachtungsweise (A im Objekt). 


2) Bei Anwendung mehrerer Linsen (Abbildung mit Zwischenbild) ist der 
Öffnungsfehler der übrigen Linsen zu vernachlässigen. 
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Zusammenwirken von Öffnungsfehler und Beugung 


Die durch den Öffnungsfehler hervorgerufene Unschärfe d, setzt 
sich mit der durch Beugung bedingten Unschärfe dg in recht un- 
übersichtlicher Weise zusammen’). Wir treffen aber bestimmt die 
richtige Größenordnung der resultierenden Auflösungsgrenze, wenn 
wir beide addieren?). 


(12) 
Dabei ist dg die Auflösungsgrenze für Selbstleuchter, A die Wellen- 
länge am Objekt und ö der bisher mit dy,x bezeichnete Öffnungs- 


winkel. Für die kleinste Auflösungsgrenze d,. und den zugehörigen 
Öffnungswinkel ö, ergibt sich hieraus’): 


Da die kleinste nach der Abbeschen Formel berechnete Auf- 
lösungsgrenze d, ungefähr 0,7 4 ist (für sind = 1), gibt der Faktor 


yt an, um wieviel die theoretisch erreichbare Auflösungsgrenze 


durch den Öffnungsfehler heraufgesetzt wird. Nehmen wir als den 
einen Grenzfall für diesen Faktor f=0,01 cm und 2=40 A 
(~ 0,1 eV), so ist das Auflösungsvermögen etwa 15mal größer als d,. 
Wählen wir anderseits A = 0,03 A (150 kV) und f=0,lcm, was 
etwa der kleinsten heute herstellbaren Brennweite entspricht, so ist 
din = 150d,. Die zugehörigen Öffnungswinkel sind 0,07 bzw. 0,007°). 
Aus den beiden Beispielen erkennt man, wie stark das Auflösungs- 
vermögen durch den Öffnungsfehler beeinflußt wird, so daß es also 
nicht gerechtfertigt erscheint, das theoretische Auflösungsvermögen 
des Elektronenmikroskops aus der Abbeschen Formel zu entnehmen. 


1) Intensitätsberechnungen für diesen Fall finden sich bei J. Picht, 
Ann. d. Phys. 77. S. 685. 1925 und J. Picht, Optische Abbildung, Braun- 
schweig 1931. 

2) Die quadrätische Verbindung d? = d,? + d,* liefert annähernd die 
gleichen Ergebnisse. 

3) Die Formeln d, x fö? und din ~ it wurden von O. Scherzer 
im April vorigen Jahres in einem Vortrag im K.-W.-I. Heidelberg auf Grund 
einer groben Abschätzung angegeben. Sie bildeten den Anlaß zu der vor- 
liegenden Untersuchung. 

4) In diesem Bereich liegen auch die von Ruska und Krause benutzten 
numerischen Aperturen. 
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Zusammenfassung 

1. Es wird gezeigt, daß für den Öffnungsfehler der Elektronen- 
linsen keine untere Grenze besteht, wenn die Felder keinen ein- 
schränkenden Bedingungen unterliegen. Solche Einschränkungen 
ergeben sich jedoch aus Herstellungsgründen, da allzu schroffe Feld- 
änderungen nicht verwirklicht werden können. Die dadurch bedingte 
untere Grenze des Öffnungsfehlers wird abgeschätzt. 

2. Ausgehenu von einer geeigneten Definition des Auflösungs- 
vermögens wird gezeigt, daß das theoretisch erreichbare Auflösungs- 
vermögen von der Brennweite der dem Objekt am nächsten liegenden 
Linse abhängt und gegenüber der Abbeschen Formel erheblich ver- 
schlechtert wird. 


Herrn Prof. Dr. O. Scherzer möchte ich für seine Unter- 
stützung danken. 


Darmstadt, Institut für theoretische Physik. 


(Eingegangen 19. Januar 1938) 
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Zur Streuung und Dissoziation 
langsam bewegter Ionen 


Von Franz Wolf 
(Mit 1 Abbildung) 


Übersicht: Mitteilung neuer Wirkungsquerschnittsmessungen. Uber- 
blick über das gesamte Versuchsmaterial von Wirkungs- und Umladungsquer- 
schnitten. Abschätzung von Anregung, Ionisation und Streuung. Schlüsse 
über die Dissoziation. 


Schon mehrfach drängte sich bei meinen bisherigen Unter- 
suchungen!) über StéBe langsam bewegter Ionen die Frage auf, wie 
weit die Dissoziation molekularer Strahlionen beim Zusammenstoß 
mit Gasatomen oder Molekülen als Wechselwirkung eine Rolle spielt. 
In Arbeit „IV“, S. 753/4 war auseinandergesetzt, daß die Disso- 
ziation bei der Messung umladender Querschnitte überhaupt nicht, 
bei Messung des gesamten Wirkungsquerschnitts dagegen in vollem 
Umfang zur Geltung kommen muß. Damit ergibt sich, falls man 
über die im Wirkungsquerschnitt weiter enthaltenen geringfügigeren 
Anteile der Anregung, Ionisation und Streuung ebenfalls Bescheid 
weiß, die Möglichkeit, durch Vergleich von umladenden und gesamten 
Wirkungsquerschnitten Schlüsse auf die Ausbeute an dissoziierenden 
Stößen zu ziehen. Früher reichten die noch spärlichen experimen- 
tellen Ergebnisse zu einer wirklichen Erprobung des Verfahrens 
kaum hin. Dagegen macht jetzt das inzwischen angesammelte Ver- 
suchsmaterial eine systematische Auseinandersetzung mit diesen 
Fragen notwendig. — Es sei aber ausdrücklich betont, daß von den 
verschiedenen Möglichkeiten, nach denen an sich die Partner des 
Stoßvorgangs A,*-> B, mit oder ohne Umladung zerfallen können, 
hier nur diejenigen erfaßt werden, bei denen das molekulare 
Strahlion ohne Umladung in ein neutrales Atom und ein Atomion, 
also in A + A* zerspalten wird. Nur von solchen Vorgängen ist im 


folgenden die Rede. 

1) Eine Literaturübersicht mit den auch im folgenden benutzten abkür- 
zenden Nummern befindet sich in der Arbeit Ann. d. Phys. [5] 30. S. 313. 1937, 
die selbst mit „XI“ bezeichnet werde. Die Arbeiten „I“ und „III“ sind in 


„X“ zitiert. 
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Neben den in „X“ und „XI« zusammengestellten Umladungs- 
kurven steht ebenfalls in früheren Arbeiten schon eine größere Zahl 


He Ne N, Ar 


gende und gesamte Wirkungsquerschnitte 


bei verschiedenen Stoßvorgängen 


von Messungen des gesamten Wirkungsquerschnitts zur Verfügung. 
Um das Material für den vorliegenden Zweck noch etwas zu ver- 
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vollständigen, habe ich darüber hinaus die Wirkungsquerschnitte 
für fünf weitere Stoßvorgänge mittels der in „I“ angegebenen Me- 
thode gemessen, nämlich für 


Der Kürze halber sind die Meßergebnisse hier nicht einzeln dar- 
gestellt, sondern unter der Bezeichnung „XII“ gleich in das neben- 
stehende Übersichtsbild mit eingetragen. Diese Kurven haben also 
über die "folgenden Überlegungen hinaus den Wert neuen, rein 
experimentellen Erfahrungsmaterials. 

Die Abbildung enthält die jetzt insgesamt verfügbaren Meb- 
ergebnisse für 16 verschiedene Stöße molekularer und atomarer Ge- 
schosse in leicht ersichtlicher Anordnung nach wachsenden Massen 
der Partner. In jedem Teilbildchen bedeutet die obere Kurve den 
Wirkungsquerschnitt WQ, die untere den in Arbeit „II“ bzw. „VI“ 
mit Q* bezeichneten ionenerzeugenden Querschnitt. Die Abszisse 
läuft in jedem Einzelbild von 0 bis 35 YVolt, während die ein- 
gezeichnete Ordinatenskala zwischen je zwei Strichmarken um 10 cm”! 
wächst. Durch römische Ziffern sind die Veröffentlichungen an- 
gegeben, denen die einzelnen Kurven entstammen. 

Neun der gezeichneten Bilder beziehen sich auf Stöße der 
molekularen Ionen H,* und N,*. Bei ihnen ist die Frage, wie 
weit aus dem Unterschied von Gesamtwirkung und Umladung auf 
die Dissoziation dieser Ionen geschlossen werden kann. Entscheidende 
Vorarbeit hierfür ist, zunächst die weiteren, im Wirkungsquerschnitt 
enthaltenen Teilquerschnitte zu beurteilen: 


1. Anregung 

In den wenigen hierauf bezüglichen Arbeiten wird vielfach 
über Mangel an Intensität der angeregten Spektrallinien geklagt. 
Quantitativ geben nur Maurer und Mehnert!) beim Stoß Na*—> He 
für das auffallende Leuchten der beiden D-Linien zusammen 
0,215-10 cm! als Anregungsquerschnitt bei 1000 Volt an. Wenn 
es sich hierbei auch um einen besonders verwickelten Vorgang 
handelt, so gibt der Zahlenwert doch wohl einen ungefähren Anhalt 
für die sonst zu erwartenden Größenordnungen von Anregungs- 
querschnitten, die kaum jemals mehr als das 100- oder 1000fache 


1) W. Maurer u. K. Mehnert, Ztschr. f. Phys. 106. S. 453. 1937. 
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betragen dürften. Sicher ist es danach berechtigt, die Anregungs- 
vorgänge neben den hier zu behandelnden Querschnitten wegen ihrer 
ganz anderen Größenordnung überhaupt zu vernachlässigen. 


2. Ionisation 


Diese ist in einfachster Weise völlig ausgeschaltet durch Ver- 
wendung des obengenannten ionenerzeugenden Querschnitts Q* statt 
des reinen Umladungsquerschnitts. Denn Q* stellt laut früher ge- 
gebener Definition bereits Umladung und Ionisation zusammen dar. 
Der ionisierende Querschnitt ist daher in den Abbildungen jeweils 
schon in den Ordinaten der unteren Kurven mit enthalten und 
spielt für die Deutung des darüberliegenden Rests des Gesamt- 
querschnitts keine Rolle mehr’). 


3. Streuung 


Während die vorigen Teilquerschnitte ohne Einfluß auf die 
Beurteilung der Dissoziation bleiben, durfte man nach allen früheren 
Erfahrungen (vgl. z. B. „IV“ S. 738 u. f.) von der Streuung im bestem 
Fall erwarten, daß sie bei den größten untersuchten Strahlenergien 
unmerklich wird. Alle bisherigen Messungen hatten ja bei kleinen 
Geschwindigkeiten auf einen recht erheblichen Streuanteil geführt, 
der aber mit wachsender Strahlenergie mehr und mehr zurücktrat. 
Will man also bei Stößen molekularer Ionen über die Dissoziation 
genauere Aussagen machen, so muß zuvor über dieses allmähliche 
Verschwinden des Streuanteils im Wirkungsquerschnitt Klarheit 
geschaffen werden. Hierzu wurden die in die obige Abbildung auf- 
genommenen StéBe der atomaren Ionen herangezogen. Bei ihnen 
muß ja, da man von Anregungsvorgängen absehen darf, der Unter- 
schied zwischen den jeweils gezeichneten beiden Kurven allein auf 
der Streuung beruhen. 

Ein Überblick über die betreffenden Bilder führt nun leider 
zu dem unbefriedigenden Ergebnis, daß der Streuanteil, wenn die 
Strahlgeschwindigkeit bis an die obere Grenze der Versuche von 
etwas über 1000 Volt erhöht wird, durchaus nicht immer, wie an- 
fänglich vermutet, bis auf praktisch Null absinkt. Man hat also 
keine Sicherheit, bei den Molekülionen dort den Dissoziationsanteil 
allein vor sich zu haben, sondern kann nur versuchen, Gesetzmäßig- 


1) Durch ein Verseben wurde in Arbeit „X“, Abb. 7 nicht der umladende 
Querschnitt sondern Q* für Ar* —> Ar in der gestrichelten Kurve wieder- 
gegeben. Der richtige Verlauf des Umladungsquerschnitts war bereits vorher 
an Abb. 3 abgeleitet und diskutiert. 
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keiten über den gleichzeitig vorhandenen Streuanteil zu finden und 
mit ihrer Hilfe Aussagen über die Dissoziation herauszuschälen, die 
dann freilich immer qualitativen Charakter behalten werden. 

Da die Theorie!) keine allgemeinen Ergebnisse liefert, lassen 
sich Gesetzmäßigkeiten über die Streuung nur an Hand des experi- 
mentellen Einzelmaterials aufsuchen. Man erkennt sie am deut- 
lichsten, wenn man den Unterschied zwischen gesamtem Wirkungs- 
querschnitt und ionenerzeugendem Querschnitt [WQ—Q*] zahlen- 
mäßig verfolgt. Freilich fallen diese Werte als Differenzen von 
Meßkurven ziemlich unsicher aus. Doch wird die Genauigkeit durch 
Vermeidung kleinster Strahlgeschwindigkeiten sowie durch Abgreifen 
an großen Originalzeichnungen erhöht?). 

Zunächst ist an sich das Verhalten des Streubetrags [WQ—Q*] 
bei verschiedenen Stößen interessant. Er ist für die Strahl- 
geschwindigkeit von 100 Volt in die folgende Tabelle eingetragen: 


10) | (21) 
12 


(18) | (37) 


Natiirlich bedeuten nur die (nicht eingeklammerten) Zahlen fiir 
die Stöße von Atomionen wirklich reine Streubetriige. Für sie 
scheint die Regel zu gelten, daß der Streuanteil am größten aus- 
fällt, wenn die Massen der Partner einander gleich gewählt werden. 
Nimmt man einstweilen an, daß die Dissoziation bei den Stößen 
der Molekülionen bei so kleiner Strahlgeschwindigkeit noch gering 
ist, so befolgen die entsprechenden (eingeklammerten) Werte der 
Tabelle fast durchweg dieselbe Gesetzmäßigkeit und helfen sie 
stützen. Nur die Stöße H,*->N, und N,*->H, fallen heraus, 
was als Hinweis auf vorhandene Dissoziation aufgefaßt werden 
könnte. 


1) H.S. W. Massey u. R. A. Smith, Proc. Roy. Soc. A. 142. S. 142, 
1933. — N.F.Mott u. H. S.W. Massey, „Theory of Atomic Collisions“, 
Oxford 1933. 

2) Es ist dabei allein sinnvoll, die absoluten Streubeträge zu. betrachten 
und nicht etwa relative, in Einheiten des jeweiligen Wirkungsquerschnitts 
ausgedrückte Werte, da die übrigen in der Gesamtwirkung enthaltenen Teile 
ja nichts mit der Streuung zu tun haben. 
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Wichtiger für die Beurteilung der Dissoziation ist die Frage, 
wie rasch der Streuanteil mit wachsender Strahlgeschwindigkeit zurück- 
geht. Ich habe zu ihrer Beantwortung untersucht, auf welchen 
Bruchteil des Streubetrags von 100 Volt die Streuung absinkt, wenn 
man mit der Teilchenenergie auf 900 Volt hinaufgeht. Dies liefert 
für die atomaren Ionen folgende Werte: 


er | He | Ne N, | Ar 

Ht > | | | 0,08 

Dt > | | | 0,14 

Het> | | 042 | 0,50 | | 0,12 
Net | 175 | 

Art > | 0,58 


Wie schon die Abbildungen zeigen, führt die Abnahme also nur 
in einzelnen Fällen bis zu bedeutungslosen Beträgen von etwa 0,1. 
Die Stöße von He* und Ar* liefern auch bei der großen Ge- 
schwindigkeit noch etwa die Hälfte des Streubetrags von 100 Volt. 
Dagegen ist das Ergebnis 1,75 von Ne* -> He überhaupt sinnlos, 
da die Streuung auf keinen Fall mit der Geschwindigkeit anwachsen 
wird. Bei den an sich sehr kleinen Querschnitten dieses Stoßes 
ist nicht sicher, ob Meßunsicherheiten oder vielleicht doch das Mit- 
wirken von Anregungsvorgängen für diesen Zahlenwert verantwort- 
lich sind. 

Läßt man diesen Stoß ganz beiseite und hält fest, daß bei 
den andern, wahrscheinlich zuverlässigeren Fällen die Streuung in 
dem betrachteten Geschwindigkeitsintervall auf 0,58 und kleinere 
Bruchteile ihres Anfangswerts abfällt, dann läßt sich diese Erfahrung 
für die Untersuchung der 


Dissoziation 


in folgender Weise verwerten. Man bildet aus den Kurven für die 
Molekülionen dieselben Quotienten wie oben und erhält: 


H+> | 0,60 110 | 9m | 0,89 

Nt+> | 107 | 1,28 | os | 097 | 08 
Diese Werte sind durchweg größer, bis auf denjenigen fiir H,*—> H, 
sogar ganz erheblich größer als die eben für die Streuung von 
Atomionen festgestellten. Sie deuten also darauf hin, daß hier in 
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der Differenz [WQ—Q*] außer der abnehmenden Streuung noch 
eine andere Erscheinung wirksam sein muß, die gerade mit wachsen- 
der Strahlgeschwindigkeit zunimmt. Da man für die Dissoziation 
ein solches Verhalten durchaus zu erwarten hat, so dürfte hiernach 
bei allen aufgeführten Stoßvorgängen der Molekülionen neben 
Streuung und Umladung in merklichem Maß auch Dissoziation 
auftreten. 

Deutlicher noch als diese Zahlen weist auf ihr Vorhandensein 
die genauere Form der abgebildeten Kurven. In vielen Fällen 
durchläuft bei den Stößen der Molekülionen die Differenz [WQ—Q*] 
nach anfänglicher Abnahme ein Minimum bei mittlerer Strahl- 
geschwindigkeit und nimmt dahinter gegen große Geschwindigkeiten 
hin wieder erheblich zu. Da der Streuanteil nur abnehmen kann, 
muß diese Erscheinung bei der Geringfügigkeit etwaiger Anregungs- 
vorgänge ebenfalls als ein mit der Geschwindigkeit wachsender 
Beitrag von Dissoziation gedeutet werden. Zahlenmäßig erläutert 
dieses Verhalten die folgende Tabelle, in der — ganz analog wie 
oben für die Geschwindigkeiten 900 und 100 Volt — die Werte 
[(WQ—Q*] bei 900 Volt in Einheiten derjenigen von 400 Volt, der 
Gegend der Minima, ausgedrückt werden: 


H, He Ne | m | Ar 


1,33 


1,03 | 1,80 | 1,50 | 0,97 | 0,83 


Während analoge Zahlen für die Stöße der Atomionen durchweg 
eine Abnahme beim Übergang von 400 auf 900 Volt ausdrücken 
müßten, tritt hier in den meisten Fällen die Zunahme, also offenbar 
ein Anwachsen des Dissoziationsanteils deutlich hervor. Nur drei 
StéBe auf der rechten Seite der Tabelle liefern keine sichtbare 
Zunahme. Trotzdem ist nach den vorhergehenden Erfahrungen auch 
bei ihnen nicht an Dissoziationsvorgängen zu zweifeln. 

Als Ergebnis darf also festgehalten werden, daß offenbar bei 
allen in Betracht gezogenen Stößen der Ionen H,* und N,* neben 
andern Wechselwirkungen auch Dissoziation dieser Geschosse auf- 
tritt, und daß die Häufigkeit des Vorgangs vor allem bei den in 
der letzten Tabelle weiter links stehenden Fällen mit der Ge- 
schwindigkeit deutlich ansteigt. Irgendein Zusammenhang der 
Dissoziationsausbeute mit der Resonanzverstimmung der verschiedenen 
Stöße, wie er in „IV“ vermutet wurde, läßt sich dagegen nicht 


erkennen. 
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Zusammenfassung 


1. Neue Wirkungsquerschnittsmessungen für 5 verschiedene 
Stoßvorgänge werden mitgeteilt. 

2. An Hand des Unterschieds zwischen gesamtem Wirkungs- 
querschnitt und ionenerzeugendem Querschnitt ergibt sich mittels 
einiger empirischer Erfahrungen über die Streuung, daß bei neun 
beobachteten Stoßvergängen der Molekülionen H,* und N,* durchweg 
auch die Dissoziation dieser Ionen als Wechselwirkung eine merk- 
liche Rolle spielt. 


Auch die hier mitgeteilten neuen Messungen verdanken ihr 
Gelingen der freundlichen Unterstützung der Helmholtz-Gesellschaft 
und der Linde-A.-G, 


Karlsruhe (Baden), Technische Hochschule. 


(Eingegangen 16. Januar 1938) 
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